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Par  mm.  SCHLOESING  et  Eug.  ROLLAND. 


Les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ayant  inséré 
dans  ces  derniers  temps  plusieurs  Mémoires  remarquables 
sur  la  Fabrication  de  la  Soude  par  le  procédé  Leblanc^ 
nous  avons  pensé  que  le  haut  intérêt  attaché  à  celle  indus- 
trie nous  invitait  à  publier  à  notre  tour  les  résultats  de 
longues  et  pénibles  recherches  dont  elle  a  été  l'objet  de 
notre  part.  Nous  ne  nous  étions  pas  proposé,  à  la  vérité, 
d'étudier  le  procédé  Leblanc  :  nos  moyens  de  transformer 
le  sel  en  carbonate  de  soude  reposaient  sur  l'emploi  du  bi- 
carbonate d'ammoniaque  5  néanmoins  nous  sommes  encou- 
ragés dans  notre  dessein  par  notre  conviction ,  partagée 
par  quelques  savants  éminents  qui  connaissent  nos  tra- 
vaux, que  tôt  ou  tard  le  procédé  par  l'ammoniaque  pren- 
dra sa  place  dans  l'industrie  soudière,  et  trouvera  un  dé- 
bouché assuré  de  ses  produits  parmi  les  consommateurs 
qui  demandent  des  sels  de  soude  purs.  D'ailleurs,  notre 
sujet  revêt  un  caractère  particulier  d'originalité  en  raison 
de  l'alliance  intime  des  procédés  chimiques  et  mécaniques 
qu'il  comporte,  et  il  se  prête  à  des  développements  scien- 
tifîques  que  nous  ne  croyons  pas  sans  intérêt. 
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CHAPITRE  PREMIER. 

EXPOSÉ    PRÉLIMINAIRE. 

Le  procédé  par  rammoniaque  consiste  à  faire  réagir  au 
sein  de  Peau  le  bicarbonate  d'ammoniaque  sur  le  sel  marin. 
Par  double  échange^  du  bicarbonate  de  soude  prend  nais- 
sance et  se  précipite  en  poudre  cristalline;  il  reste  en  dis- 
solution du  sel  non  décomposé,  du  chlorhydrate  et  un  excès 
de  bicarbonate  d'ammoniaque.  Au  lieu  d'employer  du  bi- 
carbonate fait  d'avance,  on  peut  dissoudre  de  l'ammoniaque 
dans  de  l'eau  salée,  et  saturer  le  mélange  d'acide  carbo- 
nique. 

C'est  là  l'opération  fondamentale.  Celles  qui  suivent  ont 
pour  but  :  de  filtrer  et  laver  le  précipité  de  bicarbonate  de 
soude  ^  de  le  calciner  pour  obtenir  du  carbonate  neutre  et 
de  l'acide  carbonique  ^  de  traiter  enfin  les  liquides  filtrés  de 
manière  à  recouvrer  l'ammoniaque. 

Lorsqu'une  industrie  fournit,  entre  autres  produits,  du 
bicarbonate  d'ammoniaque,  on  peut  utiliser  ce  sel  en  dé- 
composant une  quantité  correspondante  de  sel  marin  :  le 
bicarbonate  est  remplacé,  à  la  vente,  par  du  carbonate  de 
soude  et  de  l'ammoniaque  caustique  ou  du  chyorhydrate 
de  cette  base  ;  cela  peut  être  avantageux,  mais  la  produc- 
tion du  carbonate  de  soude  est  une  simple  annexe  d'une 
autre  fabrication,  et  demeure  Irès-restreînte.  Pour  qu'elle 
soit  une  industrie  spéciale,  illimitée,  il  faut  que  l'ammo- 
niaque, devenant  un  agent  intermédiaire  fourni  à  l'usine 
par  le  commerce  et  destiné  à  servir  indéfiniment,  soit  tour 
à  tour  carbonatée  pour  décomposer  le  sel  marin,  puis  res- 
tituée soit  à  l'état  caustique,  soit  sous  forme  de  carbonate, 
pour  être  utilisée  de  nouveau^  dès  lors,  une  source  d'acide 
carbonique  devient  indispensable  :  Tusine  en  exporte,  il 
faut  bien  qu'elle  en  produise. 

On  a  proposé  divers  moyens  d'obtenir  de  Facide  carbo- 
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nique  et  de  reconstituer  le  bicarbonate  d'ammoniaque.  Cer«* 
tains  inventeurs  distillent  d'abord  les  liquides  filtrés  jus- 
qu'à ce  que  Texcès  d'ammoniaque  carbonatée  soit  extrait 
entièrement;  ils  évaporent  ensuite,  arrivent  à  un  résidu 
de  sel  marin  et  de  chlorhydrate  qu'ils  mêlent  avec  du  cal- 
caire en  poudre;  soumis  à  une  température  convenable  en 
vase  clos,  le  mélange  donne  de  l'ammoniaque  carbonatée  ; 
d'autres  régénèrent  l'ammoniaque  caustique  par  la  chaux 
et  la  distillation,  et  envoient  les  vapeurs  alcalines  tantôt 
dans  de  grandes  chambres,  tantôt  dans  des  appareils  res- 
treints où  sont  admis  en  même  temps  des  gaz  diversement 
riches  en  acide  carbonique,  fournis  par  des  foyers,  par  des 
fours  à  chaux,  par  la  calcination  du  bicarbonate  de  soude, 
par  du  calcaire  chauffé  au  rouge  dans  des  vases  traversés 
par  un  courant  de  vapeur.  Quand  on  discute  ces  divers 
moyens,  on  est  conduit  à  trouver  que  l'évaporation  d'une 
grande  masse  d'eau  et  la  calcination  du  chlorhydrate  avec 
du  calcaire  sont  des  opérations  trop  dispendieuses;  qu'il 
en  est  de  même  de  la  cuisson  du  calcaire  dans  un  courant 
de  vapeur;  que,  dans  les  projets  mis  en  avant  pour  la  re- 
production du  bicarbonate  par  le  contact  du  gaz  ammoniac 
et  de  l'acide  carbonique,  on  n'a  pas  assez  tenu  compte  de 
la  chaleur  dégagée  par  la  combinaison  et  la  condensation, 
ni  de  la  lenteur^ que  met  Falcali  à  se  saturer  de  l'acide,  ni 
des  perles  d'ammoniaque  par  l'entraînement  des  gaz  étran- 
gers, ni  de  la  discontinuité  fâcheuse  du  travail.  En  défini- 
tive, on  en  vient  à  être  persuadé  que  la  solution  du  pro- 
blème la  meilleure  est  encore  la  plus  simple,  et  consiste  à 
recevoir  dans  de  l'eau  convenablement  salée  l'ammoniaque 
révivifiée  par  la  chaux,  et  à  carbonater  le  liquide  dans  des 
appareils,  tels  que  des  cylindres  en  tôle  horizontaux,  réali- 
sant les  conditions  suivantes  :  refroidissement  facile  par 
rexiérieur  au  moyen  d'une  nappe  d'eau;  agitation  éner- 
gique à  l'intérieur  par  des  palettes;  continuité  du  travail 
obtenue,  en  soumettant  à  des  débits  réglés  et  continus  les 
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liquides  et  gaz  qui  entrent  dans  les  appareils.  Un  point  ca- 
pital sera  de  prendre  toutes  les  mesures  possibles  pour 
éviter  des  pertes  sensibles  de  l'ammoniaque,  à  cause  de 
son  prix  élevé.  Il  serait  très-avantageux  de  pouvoir  prépa- 
rer à  peu  de  frais  de  l'acide  carbonique  pur.  On  conçoit 
en  effet  que  des  gaz  étrangers,  passant  en  grande  quantité 
dans  les  appareils,  entraînent  au  dehors  de  l'ammoniaque 
qu'il  est  indispensable  de  récupérer.  Il  y  a  bien  la  calcina- 
lion  du  bicarbonate  de  soude  qui,  moyennant  des  appareils 
appropriés,  constitue  une  source  d'acide  à  peu  près  pur. 
Mais  elle  est  insuffisante  :  ce  qu'elle  donne  peut  être  consi- 
déré, au  même  litre  que  l'ammoniaque,  comme  un  agent 
intermédiaire  alternativement  libre  ou  fixé  dans  du  bi- 
carbonate, et  accomplissant  ses  rotations  sans  quitter  l'u- 
sine :  il  n'en  faut  pas  moins  produire  l'acide  carbonique 
exporté.  Or  les  procédés  connus  de  préparation  en  grand 
de  ce  gaz  pur  sont  tous  plus  onéreux  que  l'emploi  d'un 
gaz  impur,  malgré  ses  inconvénients  :  la  source  où  l'on 
puisera  celui-ci  est  indiquée  par  la  consommation  de  chaux 
nécessaire  pour  restituer  l'ammoniaque 5  il  convient  évi- 
demment de  cuire  du  calcaire  dans  l'usine  et  d'utiliser  les 
gaz  des  fours. 

L'acide  carbonique  pur  extrait  du  bicarbonate  de  soude 
et  celui  que  fournira  la  cuisson  de  la  chaux  devront  agir 
séparément,  et  non  après  mélange,  sur  les  liquides  qu'il 
s'agit  de  carbonater.  En  effet,  l'ammoniaque,  irès-avide 
au  début  d'acide  carbonique,  perd  graduellement  son  éner- 
gie absorbante  à  mesure  qu'elle  approche  de  la  saturation  ; 
et  plus  l'acide  est  dilué,  plus  il  est  difficile  d'atteindre  le 
terme  de  la  réaction.  C'est  pourquoi ,  à  l'ammoniaque 
caustique,  on  présentera  les  gaz  des  fours,  et  au  liquide 
déjà  carbonate  en  partie,  le  gaz  provenant  de  la  calci nation 
du  bicarbonate.  Ce  partage  conduit  à  établir  plusieurs  ap- 
pareils d'absorption  formant  une  cascade  parcourue  dans 
le  sens  descendant  par  les  liquides,  et  dans  le  sens  inverse 
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par  les  gaz  arrivant  les  uns  vers  le  milieu^  les  autres  au 
plus  bas  de  la  série  des  appareils. 

Par  les  considérations  précédentes,  nous  avons  cherché 
à  tracer  la  voie  pour  l'application  du  procédé  par  l'ammo- 
niaque. Si  Ton  veut  nous  suivre  encore,  on  arrivera  bien- 
tôt avec  nous  aux  déductions  qui  nous  ont  guidés  dans  nos 
installations  industrielles  : 

i^  Le  besoin  d'agiter  sans  cesse  les  liquides  dans  les  ap- 
pareils d'absorption  conduit  naturellement  à  l'adoption  de 
moyens  mécaniques. 

2^  La  fillration  et  le  lavage  du  précipité  de  bicarbonate 
de  soude  seraient  bien  longs,  bien  encombrants  et  cause- 
raient des  pertes  sensibles  d'ammoniaque  s'ils  devaient 
se  faire  d'eux-mêmes  sur  des  surfaces  filtrantes  :  la  tur- 
bine des  sucreries  s'impose  en  quelque  sorte  ici  à  l'esprit. 
L'idée  de  l'employer  ne  nous  appartient  pas  ;  parmi  les 
brevets  que  nous  connaissons,  celui  de  M.  Grimes,  de 
Marseille,  est  le  premier  qui  l'ait  produite;  mais  on  verra 
qu'il  y  avait  loin  de  l'idée  à  la  réalisation.  La  filtration 
provoque  donc  à  son  tour  l'emploi  d'agents  mécaniques. 

3°  La  ca»lcination  du  bicarbonate  doit  avoir  lieu  en  vase 
clos,  pour  donner  de  l'acide  carbonique  aussi  pur  que  pos- 
sible. La  matière  étant  peu  conductrice  et  ne  supportant 
pas  d'ailleurs  une  température  trop  élevée  sans  fondre,  il 
faut  l'enfermer  soit  dans  un  grand  nombre  de  petits  vases, 
dans  le  but  de  multiplier  les  surfaces  de  chauffe  :  de  là  des 
complications  de  dispositions  et  de  main-d'œuvre;  soit 
dans  de  grands  vases,  à  la  condition  de  la  remuer  constam- 
ment, afin  de  répartir  la  chaleur  dans  toute  sa  masse.  Ici 
encore  se  présente  un  appareil  mécanique,  le  torréfacteur, 
dont  le  principe  avait  été  imaginé  depuis  longtemps  par 
l'un  de  nous  comme  moyen  général  de  soumettre  diverses 
matières  à  l'action  d'une  température  réglée. 

4^  L'emploi  le  plus  lucratif  des  matières  mises  en  œuvre 
correspond  à  des  proportions  définies  d'eau,  de  sel,  d'am- 
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moniaque  :  nous  ne  comptons  pas  Tacide  carbonique  qui 
doit  être  toujours  en  excès,  afin  que  la  saturation  soit 
assurée^  il  faut  donc  que  ces  corps  soient  mesurés.  Or  ni 
les  robinets  ni  les  orifices  d'un  autre  genre  n'oflfrent  des 
garanties  suffisantes  quant  à  la.  constance  des  écoulements, 
tandis  que  des  mesureurs  mécaniques,  assujettis  à  ne  va- 
rier dans  leurs  mouvements  qu'avec  la  vitesse  d'une  ma- 
chine motrice,  ont  des  débits  à  peu  près  constants,  et  dans 
tous  les  cas  rigoureusement  proportionnels,  ce  qui  est 
l'essentiel  pour  maintenir  les  rapports  entre  les  corps  réa- 
gissants r 

5°  La  continuité  des  opérations  dans  une  usine  est  en 
général  une  condition  de  bonne  marche  et  de  production 
plus  grande,  surtout  quand  les  travaux  des  divers  ateliers 
ont  entre  eux  certaines  dépendances.  Dans  le  cas  présent, 
la  torréfaction,  la  cuisson  de  la  chaux,  la  révivification  de 
l'ammoniaque  concourent  à  fournir  des  matières  qui  doi- 
vent réagir  en  même  temps;  il  importe  que  ces  opérations 
s'accomplissent  parallèlement.  La  continuité  est  donc  ici 
presque  imposée  :  où  la  trouver  mieux  garantie  que  .dans 
des  mécanismes  dont  tous  les  mouvements  sont  combinés 
en  vue  de  satisfaire  à  la  fois  aux  fonctions  spéciales  de 
chaque  appareil  et  à  la  coordination  de  l'ensemble? 

Ces  réflexions  devaient  nous  conduire  à  envisager  les 
installations  de  la  fabrication  d'un  produit  chimique  à  un 
point  de  vue  essentiellement  mécanique.  Nous  avons,  en 
effet,  fusionné,  dans  une  collaboration  assidue,  nos  con- 
naissances spéciales  en  machines  et  en  chimie,  et  c'est  en 
appelant  ainsi  à  un  mutuel  secours  deux  sciences  trop  sou- 
vent étrangères  l'une  à  l'autre  que  nous  sommes  parvenus 
à  créer  tout  un  ensemble  d'appareils  fonctionnant  d'après 
le  programme  qui  vient  d'être  esquissé. 

Parmi  les  difficultés  que  nous  avons  dû  vaincre,  il  en  est 
une  que  nous  tenons  à  signaler  à  part, afin  de  réfuter  une 
objection  que  nous  avons  probablement  soulevée  dans  Tes- 
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prit  du  lecteur,  en  disant  que  plusieurs  opérations,  la  tor- 
réfaction, la  cuisson  de  la  chaux,  la  reproduction  de  l'am- 
moniaque, doivent  s'accomplir  parallèlement,  parce  que 
leurs  produits  concourent  à  une  même  réaction.  On  verra 
là^  au  premier  aperçu,  un  défaut  capital  :  si  toutes  les  parties 
du  travail  sont  ainsi  étroitement  liées,  le  moindre  dérange- 
ment dans  l'une  d'elles  va  se  faire  sentir  dans  toutes  les 
autres;  il  y  a  là  une  cause  toujours  menaçante  de  trouble 
général  et  même  d'arrêt  du  travail  de  l'usine.  Nous  avons 
trop  éprouvé  cet  inconvénient  pour  n'en  pas  connaître 
toute  la  gravité,  et  c'est  à  nous  en  affranchir  que  nous 
avons  employé  nos  plus  grands  efforts.  Nous  nous  sommes 
attachés  d'abord  à  faire  disparaître  de  nos  appareils  les  dé- 
fauts que  l'expérience  nous  a  successivement  révélés ,  et  à 
les  établir  finalement  dans  des  conditions  de  solidité  et  de 
simplicité  qui  assurent  le  bon  fonctionnement  de  chacun  en 
particulier*,  nous  avons  pris  toutes  nos  précautions  contre 
les  accidents  dus  aux  encrassements  soit  dans  les  appareils, 
soit  dans  les  tuyaux  très-nombreux  dans  une  fabrication 
qui  emploie  de  grandes  quantités  de  gaz  divers.  Nous  avons 
eu  recours  ensuite  à  deux  remèdes  qu'il  faudra  toujours  se 
ménager  dans  une  installation  bien  conçue.  Le  premier 
consiste  à  avoir  des  rechanges  :  par  exemple,  si  deux  tor- 
réfacteurs sont  nécessaires,  on  en  établira  un  troisième  qui 
entrera  en  fonction  dès  que  l'un  des  deux  premiers  devra 
être  mis  en   repos;  ces  rechanges  occasionnent  des  frais 
lourds  pour  une  petite  fabrique,  mais  qui  s'allègent  à  me- 
sure que  grandit  l'échelle  sur  laquelle  on  opère.  Le  second 
remède,  praticable  dans  la  moindre  usine,  est  de  se  ménager 
dans  chaque  atelier  des  dépôts  de  la  matière  qu'on  y  a  éla- 
borée *,  par  exemple,  si  la  distillation  de  l'ammoniaque  est 
sujette  à  des  arrêts,  on  établira  un  réservoir  d'ammoniaque 
distillée  où  Ton  puisera  l'alcali  ;  l'atelier  des  turbines  aura 
un  dépôt  de  bicarbonate  lavé,  afin  que  la  filtration  puisse 
être  suspendue  sans  entraîner  l'arrêt  des  torréfacteurs.  En 
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un  mot,  chaque  opération  sera  munie  d'un  réservoir  jouant, 
pour  la  régularisation ,  le  rôle  d'un  volant  dans  Vemploî 
de  la  force  motrice. 

Pour  terminer  cet  exposé,  il  nous  reste  à  présenter 
quelques  renseignements,  auxquels  nous  joindrons  quel- 
ques détails  historiques,  sur  les  moyens  d'expérimentation 
que  nous  avons  eus  à  notre  disposition.  C'est  en  effet  un 
besoin  pour  nous  de  montrer  que  les  méthodes  et  appareils 
décrits  ci-après  ne  sont  pas  de  simples  projets,  mais  ont 
fonctionné  entre  nos  mains  et  ont  passé  par  l'épreuve  de 
l'application  industrielle. 

A  la  suile  de  recherches  de  laboratoire  et  d'essais  sur 
une  petite  échelle  faits  par  l'un  de  nous,  une  Société  se 
monta  en  1 85 5  dans  le  but  de  réaliser  l'application  des  pro- 
cédés nouveaux.  Une  usine  d'expérimentation  fut  construite 
à  Puteaux,  et  c'est  là  que,  pendant  deux  ans,  nous  avons 
étudié  sous  toules  ses  faces  la  fabrication  du  sel  de  soude 
par  l'ammoniaque.  Nous  n'apprendrons  rien  de  nouveau 
aux  personnes  qui  ont  créé  une  industrie  ou  qui  ont  sim- 
plement assisté  à  ses  débuts,  en  disant  que,  dans  le  prin- 
cipe, notre  marche  était  constamment  interrompue  par  des 
accidents  de  toute  sorte,  dont  la  plupart  résultaient  de  la 
nouveauté  des  appareils.  Il  nous  avait  été  impossible  de 
prévoir  la  force  consommée  par  chacun  d'eux,  leur  pro- 
duction journalière,  l'efficacité  des  dispositions  prises  en 
vue  de  leur  fonctionnement,  etc.  Cependant ,  malgré  de 
longs  arrêts,  des  réparations  fréquentes,  des  change- 
ments quelquefois  radicaux,  notre  usine  produisit,  pen- 
dant les  quatorze  premiers  mois,  86000  kilogrammes  de 
carbonate  de  soude •,  les  dix  mois  suivants,  période  pen- 
dant laquelle,  sortis  de  nos  plus  graves  embarras,  nous 
marchions  aussi  bien  que  le  permettaient  la  continuation 
de  nos  éludes  et  l'installation  précaire  d'une  usine  d'essai, 
où  presque  tout  avait  été  remanié,  nous  fabriquâmes 
23oooo  kilogrammes.  La  qualité  de  notre  carbonate,  très- 
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inférieure  à  Torlgine,  devint  remarquablement  belle.  Les 
ventes  se  faisaient,  la  première  année  aux  prix  de  70  à 
n5  francs ,  la  seconde  entre  65  et  70  francs.  Il  était  en 
poudre  blanche,  marquait  de  91  à  92  degrés,  contenait 
tout  au  plus  -j  pour  100  de  sel  marin  et  des  traces  de 
chaux,  de  magnésie  et  de  sulfates.  Appelé  à  remplacer  les 
cristaux  de  soude,  il  était  recherché  par  les  industries  qui 
demandent  des  sels  non  caustiques  et  purs,  comme  la  tein- 
ture, la  préparation  des  laines,  la  fabrication  de  Toutremer. 
Cependant  nos  études  ne  portaient  pas  seulement  sur  des 
questions  de  mécanique  et  de  chimie  5  elles  comprenaient 
aussi  les  frais  de  main-d'œuvre,  les  quantités  de  matières 
premières,  d'ammoniaque,  de  combustible  consommé  pour 
100  de  carbonate,  la  production  journalière  de  chaque  ap- 
pareil, son  entretien  ^  en  un  mot,  nous  préparions  tous  les 
éléments  d'un  prix  de  revient. 

Nous  étions  suffisamment  instruits  sur  tous  les  points 
principaux  au  commencement  de  i858,  mais  nos  essais 
avaient  été  coûteux,  le  capital  était  à  sa  fin,  l'usine  de 
Puleaux,  uniquement  fondée  en  vue  d'une  expérimenia- 
tion,  n'était  pas  dans  les  conditions  de  lieu  et  d'installa- 
tion nécessaires  pour  produire  à  des  prix  rémunérateurs  5 
nous  pensâmes  qu'ayant  atteint  son  but,  elle  n'avait  plus 
de  raison  de  fonctionner. 

Le  caractère  des  Mémoires  admis  dans  les  jinnalcs  nous 
oblige,  sinon  au  silence,  au  moins  à  la  plus  grande  conci- 
sion pour  tout  ce  qui  est  en  dehors  des  descriptions  tech- 
niques. Qu'il  nous  soit  permis  cependant  d'énoncer  le 
motif  réel  qui  retint  les  fondateurs  d'une  usine  importante 
au  moment  de  prendre  une  lourde  responsabilité  :  ce  ne 
fut  ni  la  crise  financière  de  l'époque,  ni  une  baisse  consi- 
dérable des  sels  de  soude,  mais  bien  plutôt  une  question 
de  législation  interprétée  à  leur  désavantage.  Le  procédé  par 
l'ammoniaque  perd  un  tiers  du  sel  mis  en  œuvre,  et  il  en 
faut  180  kilogrammes  pour  100  kilogrammes  de  carbonate 
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de  soude.  L'usine  projetée  devait  être  placée  sur  une  mine 
d'où  elle  aurait  puisé  de  l'eau  salée.  Fallait-il  qu'elle  payât 
l'impôt  sur  la  totalité  du  sel  puisé,  dont  j  serait  rejeté  avec 
les  eaux  chargées  de  chlorure  de  calcium,  ou  sur  le  carbo- 
nate de  soude  produit?  Le  cas,  non  prévu  par  la  loi,  avait 
pourtant  ses  analogues  ;  le  sulfate  de  soude  extrait  des  eaux 
mères  des  marais  salants  ne  payait  pas  le  droit  sur  les  eaux 
mères  employées ,  pas  plus  que  les  sels  raffinés  de  l'est  ne 
le  payaient  sur  l'eau  salée  introduite  dans  les  chaudières 
d'évaporation,  pas  plus  que  le  sucre  ne  le  paye  sur  les  bet- 
teraves entrant  dans  les  usines.  Malgré  les  excellentes  rai- 
sons qu'on  ne  manqua  pas  de  faire  valoir,  l'administra- 
tion persista  à  exiger  le  droit  sur  la  totalité  de  l'eau  salée 
admise  dans  l'usine;  notre  carbonate  de  soude  était  ainsi 
grevé  d'un  impôt  de  i8  francs  par  loo  kilogrammes,  alors 
que  les  produits  similaires  extraits  du  sel,  des  salins  de  bet- 
teraves, des  cendres  de  varech,  du  nitrate  de  soude,  etc., 
acquittaient  des  droits  très-inégaux,  selon  la  matière  sodi- 
fère  traitée,  mais  tous  bien  inférieurs  à  celui  que  l'admi- 
nistration nous  imposait.  Les  exigences  du  fisc,  en  éta- 
blissant à  notre  détriment  des  différences  de  taxe  qui 
s'élevaient  j  usqu'à  lo  francs  par  loo  kilogrammes,  rédui- 
saient dans  une  trop  forte  proportion  la  marge  des  béné- 
fices qu'une  industrie  nouvelle  doit  présenter  pour  com- 
penser les  chances  contraires  que  sa  nouveauté  lui  fait 
courir.  Depuis  lors,  il  est  vrai,  les  droits  ont  été  abolis; 
mais  la  Société  de  Puteaux  était  dissoute  depuis  plusieurs 
années,  et  des  travaux  d'un  autre  ordre  ne  nous  ont  plus 
permis  de  revenir  à  ses  projets. 

Nous  avons  hâte  maintenant  de  terminer  cet  exposé  pré- 
liminaire et  d'entrer  en  matière.  Nous  décrirons  d'abord 
nos  procédés  et  appareils  ;  nous  présenterons  ensuite  les 
résultats  de  notre  expérimentation  en  ce  qui  concerne  la 
force  de  production  des  appareils,  le  travail  qu'ils  con- 
somment, les  moyens  de  surveiller  les  réactions,  etc. 
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CHAPITRE  II. 

DESGRIPTIOU    DES    OPÉKÀTIONS    ET    DES    APPAREILS. 

Noire  fabrication  comporte  cinq  opérations  princi- 
pales : 

1^  Réaction  fondamentale  entre  le  sel  dissous,  l'ammo- 
niaque et  Tacide  carbonique  ] 

2*  Filtration  et  lavage  du  bicarbonate  de  soude  pré- 
cipité ; 

3^  Torréfaction  de  ce  sel,  nécessaire  pour  le  transformer 
en  carbonate  neutre  et  sec,  et  acide  carbonique  \ 

4°  Traitement  des  liquides  filtrés,  ayant  pour  but  d'en 
extraire  l'acide  carbonique  et  toute  l'ammoniaque  ; 

5®  Production  simultanée  de  la  chaux,  destinée  à  revi- 
vifier l'ammoniaque,  et  de  l'acide  carbonique  que  l'usine 
exporte  dans  le  carbonate  de  soude. 

A  chacune  de  ces  opérations  correspondent  des  appareils 
spéciaux,  les  absorbeursj  les  centrifuges^  les  torréfacteurs, 
les  distillateurs^  le  four  à  chaux.  Nous  ferons  tous  nos 
efforts,  dans  la  description  qui  va  suivre,  pour  ne  pas  fati- 
guer l'attention  par  des  détails  de  mécanisme  ou  de  con- 
struction :  nous  ne  chercherons  qu'à  exposer  clairement  le 
jeu  de  nos  appareils  et  les  conditions  de  leur  fonctionne- 
ment. On  trouvera  peut-être  cette  partie  de  notre  travail 
trop  développée,  mais  nous  ferons  observer  à  ce  sujet  que, 
s'il  suffît  de  mentionner  l'emploi  des  moyens  connus,  ceux 
qui  sont  entièrement  nouveaux  ne  peuvent  être  compris 
sans  renseignements  sur  leur  construction. 

PREUli:RE    OPÉRATION. 

L'eau  salée,  l'ammoniaque  et  l'acide  carbonique  sont  mis 
en  présence  dans  une  série  de  cylindres  horizontaux, 
Cl,  Cs,  Cs,...  C7,  fig,  I  [PL  /),  dits  a&5or&eu/'^,  disposés 
en  cascade,  communiquant  par  de  larges  tubulures  laté- 
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raies,  traversés  par  des  agitateurs  et  parcourus  en  sens  con- 
traire par  les  liquides  et  les  gaz.  Les  dimensions  et  le 
nombre  de  ces  cylindres  dépendent  de  Timportance  qu'on 
veut  donner  à  l'usine  5  nous  en  supposerons  sept.  L'eau 
salée  est  versée  continuellement  dans  l'absorbeur  Ci  par  un 
tuyau  coudé  aboutissant  en  a;  l'ammoniaque,  dissoute  dans 
de  Teau  salée,  arrive  dans  C^  en  i  ;  les  gaz  du  four  à  chaux 
viennent  dans  C4,  en  c  ^  ils  sont  produits  par  un  four  cou- 
lant et  contiennent  de  28  à  3opour  100  d'acide  carbonique  5 
l'acide  carbonique  fourni  par  la  torréfaction  du  bicarbo- 
nate de  soude  pénètre  dans  C7,  par  la  tubulure  d.  Ainsi, 
de  l'eau  salée  pure  rencontre  d'abord,  en  Ci,  le  courant 
de  gaz  inertes  fournis  par  le  four,  dépouillé  en  grande 
partie  de  son  acide  carbonique.  Sa  fonction  principale 
dans  cet  absorbeur  est  de  laver  les  gaz,  en  leur  enlevant 
l'ammoniaque  qu'ils  ont  entraînée.  En  Ct,  le  liquide  se 
charge  d'ammoniaque,  ct  prend  son  maximum  d'énergie 
absorbante  à  l'égard  de  l'acide  carbonique  étendu  dans 
l'atmosphère  intérieure  ;  la  carbonalation^  commencée  en 
Cs,  se  continue  par  les  même  moyens  en  Cj  et  C4.  Les  li- 
quides rencontrent  ensuite,  en  Cs,  Cg  et  C7,  l'acide  carbo- 
nique, à  peu  près  pur,  produit  par  la  torréfaction.  Tout  ce 
travail  est  parfaitement  méthodique  :  en  effet,  tant  par  le 
fait  de  la  marche  inverse  des  liquides  et  des  gaz  que  par  le 
choix  des  points  où  ceux-ci  pénètrent  dans  la  série,  les  li- 
quides ammoniacaux  rencontrent  des  gaz  plus  riches  en 
acide  carbonique  à  mesure  qu'ils  avancent  et  qu'ils  perdent 
leur  force  d'absorption.  Ils  ne  sortent  enfin  qu'après  avoir 
été  saturés  par  une  agitation  prolongée  dans  une  atmo- 
sphère d'acide  carbonique  pur. 

Décrivons  maintenant  l'un  de  nos  absorbcurs  : 

Fig,  2,  coupe  verticale  par  l'axe  ; 

Fig.  3,  plan; 

Ftg,  4  et  5,  coupes  perpendiculaires  à  l'axe  5 

Fig,  6  et  6  bis^  assemblage  des  pièces  composant  un  agi- 
tateur. 


{  »7) 

Un  absorbeur  se  compose  d'une  enveloppe  cylindrique 
en  tôle,  de  i  mètre  de  large  sur  4  mètres  de  long,  formée 
par  la  réunion  de  deux  demi -cylindres  mm,  nn^  assemblés 
au  moyen  de  cornières  et  de  boulons,  et  d'un  agitateur 
consistant  en  un  arbre  B6  chargé  de  palettes  en  bois  pa- 
rallèles à  Taxe,  et  animé  d'un  mouvement  de  rotation 
(45  tours). 

Au  début  de  notre  installation  à  Puteaux,  nous  espérions 
réaliser  l'absorption  de  l'acide  carbonique,  en  présentant 
aux  gaz  des  surfaces  multipliées,  incessamment  mouillées 
par  les  liquides.  A  cet  effet,  nous  avions  chargé  un  axe 
traversant  l'absorbeur  d'un  grand  nombre  de  disques  ver- 
ticaux, dont  toutes  les  parties,  tour  à  tour  immergées  dans 
le  liquide  qui  remplissait  à  moitié  l'appareil,  le  portaient 
ensuite,  en  couche  mince,  au  contact  des  gaz;  une  telle 
disposition  devait  coûter  très»peu  de  travail  mécanique. 
L'expérience  nous  fit  bientôt  voir  que,  toutes  choses  égales 
d'ailleurs,  l'agitation  du  liquide  jouait  un  rôle  prépondé- 
rant dans  l'absorption,  et  nous  fûmes  conduits  à  imprimer 
une  plus  grande  vitesse  à  nos  arbres.  Mais,  en  même  temps, 
nous  reconnûmes  que  les  moyens  d'attache  des  disques 
devenaient  alors  insuffisants,  et  que,  soit  pour  ce  motif, 
soit  pour  faciliter  les  nettoyages,  il  devenait  indispensable 
de  modifier  profondément  l'appareil  :  nous  résolûmes  d'o- 
pérer franchement  la  multiplication  des  surfaces  par  une 
violente  agitation.  Nos  anciens  agitateurs,  débarrassés  des 
disques,  furent  armés  de  palettes  en  bois  fouettant  le  li- 
quide et  l'éparpillant  à  l'infini  dans  l'atmosphère  gazeuse, 
effet  que  l'on  se  représentera  bien  en  considérant  ce  qui 
se  passe  derrière  une  roue  de  bateau  à  vapeur.  Nos  prévi- 
sions ayant  été  confirmées  par  Vexpérience,  nous  avons 
adopté  ce  système,  d'ailleurs  préférable  sous  le  rapport  de 
la  solidité  et  de  la  simplicité.  L'agitateur  est  formé  de  deux 
systèmes  semblables  de  palettes  :  l'arbre  BB  porte  deux 
manchons  en  fonte,  aa,  a 'a',  sur  lesquels  est  rivé  un  cy- 
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lîndre  en  tôle  bb  concentrique  ;  ce  cylindre  porte  quatre 
disques,  cc^  c'c\  c" c'\  c"'c"'  5  les  extrémités  des  palettes 
sont  assemblées  d'une  part  sur  ce,  c'c'^  d'autre  part  sur 
c"c"^  c"'c^"\  elles  y  sont  solidement  maintenues:  i**par 
une  cornière  circulaire  ii  rivée  sur  chaque  disque  \  a®  par  un 
cercle  en  fer  fc,  composé  de  quatre  arcs  qu'on  peut  serrer  à 
volonté,  et  qui  embrasse  extérieurement  toutes  fes  palettes  5 
3®  par  des  équerres  en  fer  rivées  sur  les  disques,  qui  les 
serrent  latéralement.  Quatre  palettes  en  fer  h  sont  rivées 
directement  sur  les  disques  par  des  retours  d'équerre  ;  elles 
dépassent  en  largeur  les  autres  galettes  qui  sont  en  bois,  et 
ont  pour  fonction,  tout  en  contribuant  à  l'agitation,  de 
racler  les  croûtes  de  bicarbonate  qui  tendent  à  se  former 
principalement  sur  le  demi-cylindre  supérieur.  Ainsi  éta- 
bli, l'agitateur  entier  forme  un  système  très-solide;  le  poids 
des  disques  et  palettes  porte  sur  un  cylindre  creux  doué 
d'une  grande  résistance  à  la  flexion,  et  l'arbre  n'est  chargé 
que  vers  les  extrémités  du  cylindre,  c'est-à-dire  dans  le 
voisinage  des  paliers  placés  au  dehors. 

Au  milieu  du  cylindre,  entre  les  deux  systèmes  de  pa- 
lettes, existe  un  intervalle  libre  où  nous  logeons  une  cloi- 
son représentée j^g^.  5.  Chaque  cylindre  est  ainsi  décom- 
posé en  quelque  sorte  en  deux  absorbeurs,  ce  qui  rend 
plus  méthodique  encore  le  travail  de  la  série  entière.  Dans 
les  appareils  installés  à  Puteaux,  les  paliers  étaient  appli- 
qués contre  les  fonds  des  cylindres  ;  c'était  un  très-grave 
défaut  :  les  liquides  projetés  du  dedans  se  frayaient  des  che- 
mins entre  l'arbre  et  ses  coussinets*,  nous  perdions  par  là 
de  notables  quantités  d'ammoniaque.  Il  aurait  fallu  éloi- 
gner les  paliers  de  12  à  i5  centimètres  des  fonds,  boucher 
le  jeu  entre  les  fonds  et  l'arbre  avec  des  cuirs  emboutis 
appliqués  extérieurement,  et  enfin  garantir  ces  endroits 
des  projections  en  plaçant  au-dessus  un  toit  conique  pp^ 
rivé  sur  l'enveloppe,  et  en  enfilant  sur  l'arbre  un  petit 
disque  qq  (fig*6). 
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La  communication  entre  les  absorbeurs  est  établie  par 
de  larges  tubulures  de  fonte  t  {fig>  i),  réunies  par  des 
tuyaux  de  caoutchouc  et  livrant  passage  à  la  fois  aux  li- 
quides et  aux  gaz.  Elles  sont  placées  sur  les  côtés  des  enve- 
loppes pour  ne  pas  gêner  les  transmissions  de  mouvement. 
Chaque  tubulure  est  rivée  seulement  sur  le  demi-cylindre 
inférieur  \  elle  porte  un  regard  ordinairement  tamponné, 
servant  au  décrassage  des  tubulures  pendant  le  courant 
du  travail.  La  tubulure  du  dernier  cylindre  conduit  les 
liquides,  par  un  tuyau  de  caoutchouc,  dans  un  réser- 
voir. 

Les  tubulures  par  lesquelles  Teau  salée,  Fammoniaque  et 
le  gaz  pénètrent  dans  la  série  sont  fixées  à  la  partie  supé- 
rieure des  absorbeurs;  elles  sont  reliées  aux  tuyaux  corres- 
pondants par  des  tuyaux  de  caoutchouc  qui  présentent  un 
double  avantage  :  d'abord  leur  élasticité  dispense  d'une 
précision  mathématique  dans  les  agencements  \  puis  ils  se 
prêtent  parfaitement  à  une  grande  rapidité  de  manœuvre, 
quand  il  s'agit  de  démonter  leurs  joints  ou  de  les  refaire. 

Chaque  absorbeur  est  surmonté  d^une  rigole  en  boisjQf, 
alimentée  constamment  d'eau  fraîche,  et  la  déversant  sur 
l'arête  supérieure  de  l'appareil.  L'eau  se  divise  en  deux 
nappes  qui  embrassent  l'absorbeur  et  tombe  dans  un  bassin 
en  zinc  (fig-  5).  Des  planches  5,  convenablement  inclinées, 
ramènent  sur  le  demi- cylindre  inférieur  l'eau  distraite  de 
sa  route  par  les  cornières.  Des  robinets  commandent  la 
distribution  dans  les  rigoles;  celles-ci,  en  effet,  doivent  être 
alimentées  en  raison  de  la  chaleur  développée  dans  chaque 
absorbeur  :  nous  recommandons  un  refroidissement  éner- 
gique comme  une  nécessité  absolue  de  la  réussite  des  réac- 
tions. Les  eaux  de  puits  sont  préférables  à  celles  des  rivières 
trop  chaudes  en  été  :  le  voisinage  d'eaux  souterraines  abon- 
dantes est  donc  une  condition  première  de  l'installation 
d'une  usine.  On  en  trouvera  dans  une  foule  de  localités,  en 
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forant  des  puits  jusque  dans  les  couches  perméables  abreu- 
vées par  un  cours  d'eau. 

Avec  l'acide  carbonique  du  four  à  chaux,  nous  introdui- 
sons dans  nos  absorbeurs,  deC^  à  Ci,  une  niasse  considé- 
rable de  gaz  inertes,  qui,  malgré  leur  lavage  en  C], 
entraînent  au  dehors  des  quantités  très-nôtables  d'ammo- 
niaque :  il  est  indispensable  de  recueillir  cet  alcali.  Â  cet 
effet,  nous  jetons  le  courant  gazeux  dans  une  tour  en 
maçonnerie  de  briques,  revêtue  de  ciment,  i*emplie  de 
fragments  de  coke^Jig.  7  (PL  /).  Pen4ant  que  les  gaz  y 
cheminent  de  bas  en  haut,  de  l'eau  incessamment  projetée 
à  la  surface  du  coke  découle  en  sens  inverse,  finit  par  tom- 
ber dans  une  petite  cuve  c  servant  de  fermeture  hydrau- 
lique, et.passe  de  là  par  un  trop-plein  dans  un  réservoir  D. 
Si  l'usine  met  en  œuvre  du  sel,  l'eau  recueillie  sera  em- 
ployée à  sa  dissolution,  et  l'ammoniaque  condensée  fera 
ainsi  retour  à  la  fabrication  :  si  l'on  traite  de  l'eau  salée 
d'une  mine,  on  la  fera  d'abord  passer  dans  la  tour.  Dans  les 
deux  cas,  il  convient  d'abandonner  au  repos,  pendant  quel- 
ques heures,  la  dissolution  salée  avant  de  la  distribuer  aux 
appareils  ;  elle  dépose  alors  des  carbonates  de  chaux  et  de 
magnésie  précipités  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  L'in- 
convénient d'employer  de  l'acide  carbonique  étendu  dans 
des  gaz  inertes  est  compensé,  comme  on  le  voit,  par  un 
avantage  sensible,  celui  de  débarrasser  les  dissolutions  de  la 
majeure  partie  de  la  chaux  et  de  la  magnésie  qu'elles  ren- 
ferment. 

Des  grilles  en  bois,  étagées  dans  la  tour,  la  divisent  en 
autant  de  compartiments  ayant  chacun  deux  portes  pour  la 
vidange  et  le  remplissage.  Nous  évitons  ainsi  un  excès  de 
charge  sur  une  grille  unique,  et  nous  facilitons  le  renou- 
vellement du  coke  dont  les  interstices  seraient,  a  la  longue, 
bouchés  par  des  incrustations  calcaires.  Ce  n'est  guère, 
d'ailleurs,  que  dans  le  compartiment  inférieur  qu'il  faut 
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surveiller  les  encrassements  :  à  Puteaux,  il  nous  suffisait 
d'y  changer  le  coke  une  fois  en  six  mois. 

La  distribution  de  l'eau,  au  haut  de  la  tour,  peut  être 
obtenue  de  diverses  façons  :  par  exemple,  en  donnant  un 
mouvement  de  rotation  à  un  vase  &,  muni  de  deux  tubes 
mm  percés  de  trous  et  alimenté  par  un  tuyau  a  ;  la  tour 
est  fermée  par  un  couvercle  en  tôle  relié  à  la  maçonnerie 
par  du  bitume. 

Voyons  maintenant  comment  nous  provoquons  la  circu- 
lation des  masses  gazeuses.  Nous  chargeons  de  ce  soin  un 
ventilateur  puissant,  aspirant  les  gaz  à  Tissue  de  la  tour  et 
les  rejetant  dans  l'atmosphère,  et  nous  nous  attachons  à 
étendre  son  action,  au  delà  de  la  tour  et  des  absorbeurs, 
dans  tous  les  appareils  de  l'usine  d'où  l'ammoniaque  tend 
à  s'exhaler;  notre  but  n'est  pas  seulement  de  forcer  les  gaz 
à  circuler,  mais  encore,  et  surtout,  de  maintenir  partout  où 
cela  est  possible  une  pression  inférieure  à  celle  de  l'atmo- 
sphère, en  sorte  que,  si  une  communication  vient  à  se  pro- 
duire quelque  part,  par  suite  de  l'imperfection  de  quelque 
joint,  entre  le  dedans  des  appareils  et  le  dehors,  nous 
n'ayons  à  craindre  qu'une  rentrée  d'air  sans  inconvénient 
sensible,  mais  jamais  une  sortie  de  gaz  plus  ou  moins  char- 
gés d'ammoniaque  :  le  contraire  aurait  lieu  si  les  gaz  étaient 
foulés  à  l'aide  de  pompes  ou  de  toute  autre  machine.  Nous 
attachons  une  très-grande  importance  à  cette  aspiration 
générale  de  notre  ventilateur,  car  nous  sommes  persuadas 
que  nous  lui  devons,  en  grande  partie,  d'avoir  évité  les 
pertes  d'ammoniaque  qui  ont  fait  échouer  les  essais  de  fa- 
brication tentés  avant  nous. 

Pour  achever  la  description  de  notre  première  opération, 
il  nous  reste  à  envisager  le  cas  où  quelque  accident  survenu 
à  un  absorbeur  oblige  à  suspendre  son  fonctionnement.  Les 
réparations  des  appareils  mécaniques  se  prolongent  bien 
souvent  :  ne  pouvant  admettre  que  la  série  entière  fut  con- 
damnée au  repos  pendant  leur  durée,  nous  avons  dû  prendre 
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nos  disposi lions  pour  distraire  rapidement  Tun  des  absor- 
beurs^  en  ne  suspendant  le  travail  des  autres  que  pendant 
le  temps  employé   à  sa  séparation.   Reportons-nous  à   la 
Jig.  I  :  les  tuyaux  qui  apportent  Teau  salée,  Feau  ammo- 
niacale, les  gaz  du  four  et  ceux  de  la  torréfaction,  sont  tous 
branchés  sur  deux  absorbeurs  voisins,  en  a  et  a',  en  b  et 
en  i',  en  c  et  c',  en  d  et  J'.  Quand  les  sept  appareils  tra- 
vaillent, les  branchements  a',  b\  c',  d'  sont  aveuglés.  Un 
des  absorbeurs  portant  un  des  branchements a^b^conden 
activité,  par  exemple  C* ,  doit-il  être  séparé  ?  on  arrête 
toute  la  série,  on  suspend  les  écoulements  et  le  mouvement 
du  ventilateur;  puis  on  aveugle  le  j  oint  en  c;  on  découvre 
celui  en  c'  et  on  procède  à  la  séparation  deC^.  A  cet  effet, 
fig.  8  [PL  /),  on  retire  les  tuyaux  de  caoutchouc  de  C4  des 
deux  tubulures  t^  et  £5  de  Cs  et  C5,  et  on  réunit  celles-ci  par 
un  canal  de  même  diamètre  tenu  en  réserve.  Pendant  cette 
opération,  l'agitation  étant  suspendue  dans  tous  les  appa- 
reils, les  liquides  cessent  de  couler  par  les  tubulures;  on 
n'a  donc  pas  à  craindre  d'en  perdre  :  lorsque  €$  et  €«  sont 
reliés,  on  remet  tout  en  marche.  L'emploi  des  tuyaux  de 
caoutchouc  accélère  singulièrement  ces  manœuvres,  et  c'est 
principalement  pour  ce  motif  que  nous  les  avons  adoptés  ; 
ajoutons  que  leur  souplesse  permet  de  détruire  les  encras- 
sements, par  des  pressions  en  divers  sens,  sans  aucun  dé- 
montage. 

Afin  de  ne  pas  changer  les  allures  de  la  fabrication  parla 
suppression  d'un  absorbeur,  il  est  nécessaire,  au  moment 
de  l'installation  d'une  usine,  d'augmenter  d'une  unité  le 
nombre  des  absorbeurs  fixé  pour  une  série,  en  vue  d*une 
production  donnée.  Il  ressort  de  là  qu'il  y  aura  avantage  à 
faire  entrer  dans  une  série  le  plus  possible  d'appareils  ;  leur 
nombre  n'est  limité,  en  réalité,  que  par  la  nécessité  défaire 
sentir  l'aspiration  du  ventilateur  au  delà  du  dernier,  jusque 
dans  les  torréfacteurs.  Plus  les  communications  latérales 
seront  larges,  plus  il  sera  permis  de  les  multiplier  :    on 
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pourrait  certainement  en  admettre  une  dizaine,  avec  des 
tubulures  de  3o  centimètres  de  diamètre. 

DEUXIEME  OPERATION.  —  FUtration, 

Nous  avons  dit  que  la  filtration  du  bicarbonate  est  exé- 
cutée par  les  centrifuges  en  usage  dans  les  sucreries.  Pour 
adapter  ces  appareils  à  leur  nouvel  emploi,  nous  avons  dû 
prendre  diverses  mesures  que  nous  allons  indiquer  : 

1°  Nous  proscrivons  le  cuivre  de  toute  partie  du  centri- 
fuge que  les  liquides  ammoniacaux  peuvent  atteindre; 
nous  ne  conservons  que  le  bronze  des  coussinets  des 
arbres. . 

2?  Les  cristaux  de  sucre  sont  assez  gros  pour  être  retenus 
par  une  toile  métallique  ^  mais  notre  précipité  est  tellement 
fin,  que  l'emploi  d'une  toile  en  chanvre  très-serrée  est  indis- 
pensable :  \^fig»  II  {PL  /),  coupe  partielle  du  tambour 
mobile,  montre  le  mode  de  fixation  de  notre  toile  :  aa,  en- 
veloppe de  forte  tôle,  constituant  le  tambour;  4i,  toîle 
métallique  en  fil  de  fer  étamé,  séparée  de  a  par  une  spirale 
de  gros  fil  de  fer  ;  ce,  toile  de  chanvre  tendue  sur  b  ;  ses 
bords  sont  fixés  sur  le  fond  et  sur  le  rebord  du  tambour  par 
des  cercles  en  fer  dd'^  composés  de  deux  ou  trois  arcs  et 
serrés  par  des  boulons  ee';  les  boulons  du  cercle  inférieur 
sont  prisonniers  daos  le  fond  du  tambour^  afin  que  celui-ci 
puisse  rester  en  place  dans  son  enveloppe  en  fonte  quand 
on  change  la  toile. 

3**  Il  ne  nous  convenait  pas  d'alimenter  le  centrifuge, 
comme  dans  les  sucreries,  en  répandant  les  matières  sur  le 
cône  du  tambour;  nos  liquides,  dépourvus  de  viscosité, 
étaient  projetés  en  partie  hors  de  l'appareil.  La  rotation  pro- 
voque un  courant  d'air  passablement  fort,  entrant  au  centre 
du  tambour  et  rejeté  à  sa  circonférence  :  les  fabricants 
de  sucre  n'y  trouvent  aucun  inconvénient;  mais  pour  nous, 
c'était  la  cause  d'une  déperdition  très-sensible  d'ammo- 
niaque. On  voit  que  nous  avions  à  résoudre  un  problème 
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assez  difficile  :  alimenter,  sans  projections,  un  tambour 
tournant  dans  une  enveloppe  fermée  de  toute  part.  Yoîci 
la  solution  à  laquelle  nous  nous  sommes  arrêtés. 

Le  mélange  de  liquide  et  de  bicarbonate  est  introduit 
dans  le  tambour,  que  nous  supposerons  lancé,  par  un  tube  tt' 
(fis*  9)  ^^^  ^^^  creux,  de  2  centimètres  de  diamètre  exté- 
rieur, animé  dans  le  sens  vertical  d'un  mouvement  alter- 
natif de  va-et-vient  tel  que  son  extrémité  t',  recourbée  et 
rétrécie,  projette  successivement  le  liquide  en  chaque  point 
de  la  hauteur  de  la  toile.  L'extrémité  supérieure  de  tt'  est 
coudée  pour  recevoir  un  caoutchouc  qui  lui  apporte  les 
matières  d'un  réservoir  R.  Le  bicarbonate  déposé  sur  la 
toile  y  forme  une  succession  de  couches  très -minces  qu'on 
ne  peut  mieux  comparer  qu'à  un  large  ruban  embobiné  à 
rebours  sur  une  broche  cylindrique.  Le  chargement  est 
continu  et  parfaitement  équilibré  y  ce  qui  est  la  condition 
essentielle  de  bonne  marche  d'un  centrifuge.  Mais  il  est 
nécessaire  que  l'orifice  du  tube  ne  débite  pas  plus  de  li- 
quide que  la  toile  n'en  peut  filtrer  dans  un  temps  donné  : 
autrement  on  aurait  à  redouter  des  déplacements  de   la 
masse  liquide  dans  le  tambour,  et  par  suite  des  vibrations 
c[ui  ne  seraient  pas  sans  danger,  au  moins  pour  la  conser- 
vation du  bon  état  de  l'appareil.  Quand  le  tambour  est 
assez  chargé,  c'est-à-dire  quand  la  couche  de  bicarbonate 
arrive  à  i  centimètre  du  rebord  w,  on  arrête  l'alimentation 
et  on  adapte  le  caoutchouc  à  un  tube  voisin  qui  apporte  à  tt' 
l'eau  de  lavage  contenue  dans  un  réservoir  S.  La  distribu- 
tion recommence,  et  le  bicarbonate  se  lave  par  déplacement 
successif.  L'eau  pure  employée  dans  cette  opération  dis- 
sout du  bicarbonate  5  de  là  une  perte  qu'il  importe  de  dimi- 
nuer le  plus  possible  :  à  Puteaux,  les  liquides  sortant  du 
centrifuge  pendant  le  lavage  étaient  divisés  en  deux  parts 
égales  :  la  première  allait  rejoindre  la  masse  des  liquides 
filtrés;  la  deuxième  était  réservée  pour  commencer  le  la- 
vage d'un  chargement  suivant.  Une  turbinée  (nom  donné 
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par  nos  ouvriers  à  un  chargement)  pesait  60  kilogrammes, 
dont  48  bicaAonate,  NaO,  2C0*,H0,  et  12  eau  interposée. 
Le  lavage,  commencé  avec  20  litres  provenant  du  précé- 
dent, était  continué  avec  20  autres  litres  d'eau  pure,  sur 
lesquels  12  demeuraient  dans  le  bicarbonate.  En  réalité 
donc,  la  perte  de  bicarbonate  dissous  était  le  poids  qui 
s'en  peut  dissoudre  dans  8  litres,  c'est-à-dire  o^**,8,  ce  qui 
faisait,  sur  48  kilogrammes,  1,75  pour  100. 

Nous  adaptons  sur  le  rebord  de  Tenveloppe,  dressé  à  cet 
effet,  un  couvercle  en  fonte  (fig^  9  et  10)  composé  de  deux 
parties  :  l'une  rr^  fixée  par  des  boulons  prisonniers  dans 
l'enveloppe;  l'autre  55,  mobile  autour  de  charnières  A,  et 
pouvant  être  serrée  sur  la  première  par  trois  boulons  à 
rotule;  c'est  la  porte  par  laquelle  se  fait  la  vidange  du 
tambour.  La  partie  fixe  ir  est  percée  de  deux  trous,  l'un 
pour  le  passage  de  l'arbre,  l'autre  pour  celui  du  tube  dis- 
tributeur. Un  large  orifice,  pratiqué  sur  ss  et  bouché  par 
un  tampon  ou  une  lame  de  verre^  permet  à  l'ouvrier  de 
surveiller  le  chargement.  Ainsi  nous  réalisons  la  fermeture 
de  l'enveloppe  pendant  la  marche  du  tambour.  Ce  n'est  pas 
tout  :  en  prévision  des  fuites  d'air  par  les  joints,  nous  rap- 
portons sur  le  canal  T,  par  lequel  s'écoulent  les  liquides 
filtrés,  une  pièce  en  fonte  contenant  une  soupape  p  que 
l'embrayage  du  centrifuge  ouvre  et  que  le  débrayage 
ferme.  Une  tubulure  v>  reçoit  un  tuyau  aboutissant  au  bas 
de  la  tour  à  coke.  L'aspiration  du  ventilateur  agit  donc 
dans  le  centrifuge  dès  qu'il  est  en  marche  \  ici  encore  nous 
pouvons  avoir  des  rentrées  d'air,  mais  non  des  exhalaisons 
d'ammoniaque. 

4^  La  place  naturelle  des  absorbeurs  et  des  centrifuges 
est  au  rez-de-chaussée;  il  faut  donc  élever  les  liquides  sor- 
tant des  premiers  pour  les  conduire  dans  les  seconds.  A 
Puteaux,  nous  avions  placé  au  fond  du  réservoir  qui  rece^ 
vait  les  produits  des  absorbeurs  une  petite  pompe  centri- 
fuge semblable  à  un  ventilateur  à  air;  l'ouvrier  chargé  de 
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la  filtratjon  Tembrayait  chaque  fois  quHl  avait  à  remplir 
Tun  des  deux  centrifuges  que  nous  possédions.  Le  vaseR 
figuré  dans  notre  dessin  n'existait  pas;  le  tuyau  de  la 
pompe  aboutissait  entre  les  deux  centrifuges  et  desservait 
l'un  et  l'autre  alternativement.  Ce  petit  appareil  est  recom- 
mandable,  dans  l'espèce,  sous  deux  rapports  :  d'abord,  il 
délaye  parfaitement  le  précipité  dans  le  liquide  et  l'y  met 
en  suspension,  ce  qui  assure  le  bon  service  du  tube  distri- 
buteur ;  ensuite,  on  n'a  pas  à  craindre  avec  lui  les  encras- 
sements auxquels  d'autres  appareils,  tels  que  les  pompes, 
seraient  assujettis.  Nous  l'emploierions  encore  dans  une 
installation  importante;  seulement  nous  lui  donnerions 
une  marche  continue,  et  nous  dirigerions  les  liquides  dans 
un  canal  circulaire  longeant  horizontalement,  i  hauteur 
convenable,  la  rangée  des  centrifuges.  Ce  canal  aurait  un 
trop-plein  pour  renvoyer  l'excès  des  liquides  dans  la  cuve 
des  absorbeurs,  un  agitateur  à  mouvement  lent  pour  tenir 
le  bicarbonate  en  suspension,  et  des  tubulures  pour  Tali- 
mentation  de  chaque  centrifuge. 

5^  Les  liquides  filtrés  entraînent  quelquefois  du  bicar- 
bonate, soit  quand  une  toile  vient  à  se  trouer,  soit  lors- 
qu'un ouvrier  négligent  laisse  arriver  le  chargement  jus- 
qu'à l'extrême  bord  du  tambour;  il  faut  les  laisser  reposer 
avant  de  les  livrer  aux  distillateurs.  Pour  cela,  on  leur  fait 
parcourir  une  série  de  trois  ou  quatre  cuves  fermées  par 
des  couvercles;  ils  se  clarifient  pendant  ce  trajet. 

Quand  les  réactions  dans  les  absorbeurs  se  sont  effectuées 
complètement  avec  les  proportions  voulues  de  matières,  la 
filtration  du  précipité  ne  laisse  rien  à  désirer,  et  le  bicar- 
bonate extrait  des  centrifuges  est  bien  ressuyé:  il  tombe  en 
poudre  sous  les  raclettes.  Si,  au  contraire,  la  réaction  fon- 
damentale n'est  pas  achevée,  soit  que  l'acide  carbonique 
ait  manqué,  soit  que  la  durée  du  travail  ou  l'agitation  n'ait 
pas  été  suffisante,  la  filtration  est  lente  et  pénible  :  le  pré- 
cipité contient  trop  d'eau,  et  se  change  en  pâte  dès  qu'il  est 
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manié.  Nous  signalons  ces  observations  à  cause  de  Tintérèt 
qu'ont  les  fabricants  à  connaître  tous  les  signes  d^un  bon 
travail.  n 

TROISIÈME  OPERATION.  —   ToîTèfaction. 

Introduire  le  bicarbonate  à  l'extrémité  d'un  cylindre  fixe, 
horizontal,  dans  lequel  se  meuvent  des  lames  hélicoïdales 
chargées  de  retourner  les  matières  et  de  les  conduire  à 
l'autre  extrémité  ^  appliquer  un  chauffage  extérieur  pour 
provoquer  la  décomposition  du  bicarbonate;  recueillir, 
d'une  part  le  carbonate  neutre  formé ,  d'autre  part  les 
vapeurs  d'eau  et  Tacide  carbonique,  telle  est  en  quelques 
mots  notre  troisième  opération.  Ainsi  résumée,  elle  paraîtra 
simple  \  sa  mise  en  pratique  a  été  cependant  pour  nous  une 
source  de  difficultés  et  de  modifications  d'appareils^  qui  ont 
souvent  arrêté  la  marche  de  notre  usine. 

Les Jig.  12,  i3,  i4  {PLU)  représentent  la  coupe  longi- 
tudinale d'un  torréfacteur  et  de  sa  maçonnerie,  une  coupe 
transversale  par  le  milieu  de  l'appareil,  une  seconde  coupe 
transversale  vers  son  extrémité  antérieure  montrant  le 
distributeur  du  bicarbonate  et  le  condenseur  des  vapeurs 
d'eau.  Une  enveloppe  cylindrique  en  tôle  de  8  à  lo  milli- 
mètres, de  I  à  i^,  lo  de  diamètre^ de  4  à  4"^)^  de  long,  fermée 
par  deux  fonds  plats  en  même  tôle,  est  placée  au-dessus 
d'un  foyer,  à  une  distance  d'environ  a  mètres,  assez  grande 
pour  que  le  rayonnement  direct  ne  puisse  produire  des 
coups  de  feu.  Les  gaz  de  la  combustion  s'élèvent  dans 
l'espace  circulaire  compris  entre  le  cylindre  et  la  voûte  de 
la  maçonnerie,  et  descendent  par  un  carneau  C  muni  d'un 
registre  dans  un  canal  général  des  fumées.  Dans  l'intérieur 
du  cylindre  se  meuvent  (sept  ou  huit  tours  par  minute) ,  au- 
tour de  son  axe  géométrique,  trois  fortes  lames  hélicoï- 
dales qq^  fi^i)  (jxqx  6n  fer  forgé  de  20  centimètres  de  large  ; 
de  mètre  en  mètre  elles  sont  rivées  sur  des  pattes  portées 
par  trois  cercles  f'^  leurs  extrémités  sont  rivées  sur  des 
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manchons  en  fonte,  mm* ^  calés  sur  des  bouts  d'arbre  pp'\ 
ceux-ci  reposent  sur  des  paliers  extérieurs  :  l'un  d'eux 
porte  l'engrenage  de  commande.  Pour  fermer  le  jeu  qui 
existe  entre  eux  et  les  fonds  du  cylindre,  on  rapporte  sur 
ces  fonds  des  manchons  en  fonte  n/z,  n'/z',  formés  de  deux 
parties  symétriques  juxtaposées. 

Le  bicarbonate  est  introduit  par  un  distributeur  composé  : 
i^  d'un  moyeu  en  fonte  hexagonal  aa^  portant  six  petites 
palettes  rectangulaires  en  tôle,  et  calé  sur  un  arbre  qui  est 
mû  par  une  roue  à  rochet  :  le  mouvement  de  cette  roue 
doit  pouvoir  être  réglé  à  volonté^  i^  d'une  enveloppe  en 
fonte  cc^  hh^  dont  la  surface  intérieure  s'ajuste  d'aussi  près 
que  possible  sur  les  arêtes  extérieures  des  palettes,  et  qui 
est  composée  de  deux  parties  :  l'une  &£,  porte  une  trémie 
où  l'on  verse  le  bicarbonate^  l'autre  ce  est  venue  de  fonte 
sur  une  pièce  dd  qui  repose  sur  un  cadre  en  fonte,  lequel 
est  rivé  sur  le  torréfacteur 5  en  sorte  que  la  pièce  dd  et  le 
cadre  forment  un  large  canal  rectangulaire,  par  lequel  le 
bicarbonate,  échappé  des  palettes,  passe  pour  tomber  dans 
le  torréfacteur. 

La  pièce  dd^^X,  en  communication,  par  un  coude,  avec  un 
large  tuyau  HH,  entouré  d'une  chemise  où  circule  de  l'eau 
froide,  et  faisant  fonction  de  condenseur  des  vapeurs  d'eau. 
Celles-ci  contiennent  de  petites  quantités  d'ammoniaque^ 
on  les  emploiera  donc,  soit  à  dissoudre  du  sel,  soit  à  éten- 
dre au  point  voulu  la  dissolution  saturée  (trop  concentrée) 
extraite  de  la  mine.  L'acide  carbonique  froid  est  dirigé 
vers  les  absorbeurs.  On  remarquera  que  le  condenseur  est 
large,  voisin  de  l'orifice  de  sortie  des  gaz^  qu'il  porte,  aiûsi 
que  la  pièce  dd^  des  regards  o" ^  o',  o  pour  les  nettoyages  \ 
et  qu'ainsi  toutes  les  dispositions  sont  prises  pour  assurer 
les  circulations. 

La  trémie  doit  toujours  contenir  une  certaine  provision 
de  bicarbonate,  afin  que  la  communication  entre  les  gaz 
du  torréfacteur  et  l'atmosphère  soit  interceptée.  Quand  ce 
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sel  est  bien  ressuyé,  le  distributeur  fonctionne  parfaite- 
ment; mais  s'il  tombe  en  pâte  sous  les  doigts,  il  tend  à 
adhérer  aux  palettes;  celles-ci  se  vident  incomplètement, 
et  bientôt  le  distributeur  encrassé  ne  débite  plus  rien  :  il 
faut  arrêter  son  mouvement  et  décrasser  les  palettes  par  la 
trémie  à  mesure  qu'une  rotation  ménagée  fait  apparaître 
leurs  deux  faces.  Le  distributeur  s'encrasserait  encore  si  on 
le  laissait  rempli  pendant  un  arrêt  trop  prolongé  du  tor- 
réfacteur :  la  chaleur  durcirait  le  bicarbonate  au  point 
d'occasionner  des  ruptures  dans  les  mécanismes  à  la  re- 
prise de  la  marche;  en  pareil  cas,  on  n'arrête  qu'après  la 
vidange  complète  du  distributeur,  et  pour  empêcher 
l'accès  de  l'air,  on  ferme  le  fond  de  la  trémie  avec  une 
plaque  de  tôle  lutée  avec  du  bicarbonate.  C'est  en  vue 
d'accidents  de  ce  genre  que  nous  avons  placé  notre  distri- 
buteur sur  un  prolongement  du  torréfacteur  en  dehors  de 
la  maçonnerie. 

La  position  de  l'orifice  d'alimentation  montre  assez  que 
les  matières  cheminent  de  l'avant  à  l'arrière  ;  elles  sont 
finalement  chassées  par  les  hélices  dans  une  caisse  cylin- 
drique en  tôle  D,  communiquant  par  un  coude  en  fonte 
avec  le  torréfacteur,  de  la  contenance  de  loo  kilogr.  de  car- 
bonate environ.  Cette  caisse  a  une  porte  en  fonte  r,  à  char- 
nières, serrée  par  des  boulons  à  rotule  sur  un  cadre  en 
fonte  raboté  :  elle  est  entourée  d'une  substance  peu  con- 
ductrice, afin  que  la  chaleur  du  carbonate  s'y  conserve  et 
s'oppose  aux  condensations  d'eau.  Grâce  à  ces  dispositions, 
la  vidange  peut  être  exécutée  dans  un  temps  très-court,  et 
la  pureté  de  l'acide  carbonique  produit  s'en  ressent  à  peine. 

Notre  torréfacteur  ne  contient  jamais  beaucoup  de  ma- 
tière; celle-ci  est  d'ailleurs  peu  conductrice.  Les  tôles 
exposées  au  rayonnement  direct  ne  sont  donc  pas,  comme 
celles  d'une  chaudière  à  vapeur,  garanties  des  variations 
trop  subites  de  température  par  une  masse  intérieure  ca- 
pable d'absorber  la  majeure  partie  de  l'excès  de  chaleur  ;  d'' 
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là  une  fatigue  extrême  de  Tenveloppe  et  sa  prompte  dété- 
rioration :  la  négligence  d'un  chauffeur  pourrait  même 
occasionner  la  fusion  du  carbonate  dans  le  torréfacteur.  Il 
n'y  a  qu'un  moyen  d'éviter  de  si  graves  inconvénients  :  il 
faut  que  le  flux  de  chaleur  demeure  constant.  L'un  de  nous 
a  décrit  dans  un  Mémoire  spécial  un  appareil  thermorégu- 
lateur qui  trouve  ici  une  de  ses  applications  les  plus  néces- 
saires. Nous  rappellerons  qu'il  gouverne  la  combustion  en 
'  réglant  l'admission  de  l'air  dans  le  foyer.  La  porte  du  cen- 
drier est  fermée,  et  ne  s'ouvre  que  pour  la  vidange  des 
cendres  ^  l'air  arrive  sous  la  grille  par  un  canal  spécial  dont 
l'orifice  à  l'air  libre  porte  une  soupape  que  le  thermorégu- 
lateur seul  est  chargé  de  manœuvrer.  Le  mouvement  de 
celui-ci  est  dû  aux  dilatations  et  contractions  de  Fair 
emprisonné  dans  un  réservoir  soumis  aux  variations  de  la 
température  qu'on  veut  régler.  Dans  le  torréfacteur  à  soude 
ce  réservoir  est  un  tube  en  fer,  placé  en  //,  dans  le  cylindre 
même,  dont  la  moitié  supérieure  doit  être  faite  légèrement 
elliptique  pour  le  recevoir.  Le  thermorégulateur  est  réglé 
de  manière  que  les  gaz  aient,  à  l'issue  du  torréfacteur,  une 
température  d'environ  280  degrés. 

Un  autre  effet  de  la  chaleur  dont  il  faut  se  garantir  est 
la  dilatation  des  tôles,  qui  ne  manquerait  pas  de  dégrader 
en  peu  de  temps  la  maçonnerie  si  les  deux  extrémités  du 
cylindre  y  étaient  engagées  à  la  fois.  En  prévision  de  ces 
effets,  nous  isolons  le  torréfacteur  de  l'arrière  du  fourneau, 
en  lui  faisant  traverser  une  voûte  circulaire  qu'il  ne  touche 
pas^  et  pour  remplacer  l'appui  que  nous  lui  ôtons,  nous 
lui  donnons  six  oreilles  ^^^fig»  i3  (PL  11)^  reposant  dans 
des  niches  pratiquées  dans  la  maçonnerie,  à  la  naissance 
de  la  grande  voûte  :  des  plaques  de  fer  sont  interposées 
entre  les  oreilles  et  les  niches  pour  faciliter  les  glissements. 
De  plus,  nous  relions  les  faces  d'arrière  et  d'avant  du  four- 
neau par  des  fers  à  T  et  des  boulons;  enfin,  nous  donnons 
à  la  caisse  de  sortie  des  pieds  à  roulettes,  afin  qu'elle  puisse 
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suivre  le  torréfacteur  dans  ses  mouvements  d'avance  et  de 
recul. 

Il  est  impossible  qu'un  torréfacteur  soit  un  vase  absolu- 
ment clos  :  la  trémie,  la  porte  de  sortie,  les  bouts  d'arbres 
établissent  quelques  petites  communications  avec  l'atmo- 
sphère ^  pour  éviter  les  fuites,  nous  étendons  jusqu'.au  tor- 
réfacteur l'aspiration  du  ventilateur  :  mais  une  aspiration 
trop  énei^ique  ferait  rentrer  beaucoup  d'air  par  les  fissures, 
et  la  pureté  de  l'acide  carbonique  en  serait  diminuée.  Nous 
sommes  parvenus  à  la  modérer,  à  la  maintenir  constante 
et  telle  que  la  pression  dans  le  torréfacteur  fût,  de  i  à  2  mil- 
limètres d'eau  seulement,  inférieure  à  la  pression  atmo- 
sphérique, au  moyen  d'un  gazomètre  placé  sur  le  parcours 
du  tuyau  d'évacuation  de  l'acide  carbonique.  Ce  gazomètre 
est  représenté  par  la  j^g'.  i5  (PL  II)  :  l'acide  carbonique  y 
pénètre  par  un  tuyau  a,  et  s'en  échappe  par  un  autre  b.  La 
cloche,  suspendue  à  un  balancier,  est  équilibrée  de  ma- 
nière que  le  niveau  intérieur  de  l'eau  dépasse  de  2  milli- 
miètres  le  niveau  extérieur.  Supposons  la  cloche  au  haut  de 
sa  course  ]  le  ventilateur  aspirant  le  gaz  par  le  tuyau  £,  elle 
descendra,  car  le  débit  du  torréfacteur  ne  suffira  pas  à  l'ap- 
pel énergique  par  le  tuyau  b  ;  mais  si  l'orifice  de  sortie 
diminue  graduellement,  à  mesure  que  la  cloche  baisse,  un 
moment  viendra  où,  la  perte  et  le  gain  de  gaz  étant  égaux, 
la  descente  cessera  et  l'équilibre  sera  produit.  C'est  à  la 
cloche  elle-même  que  nous  confions  le  soin  de  régler  l'ori- 
fice, en  suspendant  au  centre  de  sa  calotte  un  long  cône 
engagé  dans  un  trou  rond  percé  dans  une  plaque  qui  ter- 
mine le  tuyau  b.  Ce  régulateur  avait,  à  Puteaux,  un  vo- 
lume de  I  mètre  cube  :  jamais  il  n'a  été  en  défaut.  Grâce  à 
lui,  l'acide  carbonique  des  torréfacteurs  ne  contenait  géné- 
ralement que  5  à  8  pour  100  d'air. 

La  forme  sous  laquelle  le  carbonate  de  soude  torréfié  se 
présente  varie  selon  l'humidité  du  bicarbonate.  Celui-ci 
est-il  bien  ressuyé  ?  le  carbonate  est  en  poudre  ;  retieni-il 
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trop  d'eau?  le  carbonate  est  en  petites  boulettes  d'autant 
plus  grosses  que  Phumidité  du  bicarbonate  était  plus 
grande.  Ainsi,  dans  l'atelier  de  la  torréfaction,  aussi  bien 
que  dans  celui  des  centrifuges,  il  y  a  des  signes  qui  accusent 
la  marche  des  réactions  dans  les  absorbeurs.  Hàtons-nous 
d'ajouter  que  nous  avons  d'autres  moyens  de  contrôle,  dont 
il  faut  user  en  temps  utile,  avant  que  l'imperfection  du 
travail  soit  révélée  par  les  centrifuges  ou  les  torréfac- 
teurs. 

QUATRIÈME  OPEKATION.  —  Distillation, 

Les  liquides  filtrés  contiennent  du  sel  marin  non  décom- 
posé, du  chlorhydrate  et  du  bicarbonate  d'ammoniaque. 
Lorsqu'on  en  verse  quelques  litres  dans  un  ballon  et  qu'on 
leur  applique  une  chaleur  graduelle,  on  obtient  d'abord  un 
dégagement  d'acide  carbonique  sensiblement  exempt  d'am- 
moniaque ;  celle-ci  n'apparait  que  très-tard  quand  la  tem- 
pérature approche  de  loo  degrés  :  puis  elle  distille  avec  le 
reste  d'acide,  et  se  condense  avec  les  vapeurs  d'eau.  Mais 
alors  la  proportion  d'acide  carbonique  est  devenue  trop 
faible  pour  constituer  même  un  protocarbonate.  Cette  ex- 
périence montre  qu'une  distillation  bien  entendue  des 
liquides  peut  fournir  une  quantité  très-notable  d'acide  car- 
bonique pur,  gaz  trop  précieux  dans  notre  fabrication  pour 
qu'aucune  source  en  soit  négligée.  Nous  avons  en  consé- 
quence fractionné  notre  opération  en  trois  temps  :  i*^  dis- 
tillation de  l'acide  pur,  a°  distillation  du  reste  d'acide  mêlé 
d'ammoniaque,  3^  distillation  finale  de  l'ammoniaque  après 
son  déplacement  par  la  chaux. 

Rejetant,  dès  le  début  de  nos  travaux,  toute  application 
directe  d'un  foyer  à  des  appareils  dislillatoires,  à  cause  de 
l'abondance  des  dépôts  qui  se  formeraient  surtout  dans  la 
troisième  opération,  nous  n'avons  voulu  chauffer  qu'avec 
de  la  vapeur  erapi^untée  à  un  générateur  ordinaire. 

La  première  distillation,  la  seconde  et  le  traitement  par 
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la  cliaux  ne  nous  ont  pas  offert  de  difficulié-,  mais  la  der- 
nière distillation  nous  a  présenté  un  obstacle  tiès-grave, 
dont  on  se  formera  quelque  idée  en  songeant  que  nous 
avions  à  distiller  d^une  manière  continue,  et  jusqu^à  la  der- 
nière trace  d'ammoniaque,  un  liquide  contenant  des  ma- 
tières telles  que  la  chaux  en  excès,  le  sable  et  les  silicates 
contenus  dans  le  calcaire  employé,  et  qui  devait  à  la  pré- 
sence de  la  chaux  la  propriété  de  produire  une  énorme 
quantité  de  mousse. 

Lsijig.  16  (P.  IJ)  représente  le  distillateur  d'acide  car- 
bonique que  nous  appelons  petit  distillateur  I^ 

La  fig.  17  montre  le  distillateur  d'acide  et  d'ammo- 
niaque, dit  petit  distillateur  II ^ 

Tudifig.  18  fait  connaître  V appareil  à  chaux  où  s'opère  le 
traitement  des  liquides  par  cet  alcali  \ 

Lsijig,  19  représente  l'appareil  où  se  fait  la  distillation 
finale,  c'est  le  grand  distillateur; 

hsifig.  20  est  l'un  des  condenseurs  qui  reçoivent  et  con- 
densent les  vapeurs  d'eau  et  d'ammoniaque  sortant  du  graud 
distillateur  ; 

Enfin  IsiJig.  m  est  la  coupe  du  condenseur  de  gaz  ammo- 
niac, dans  lequel  le  gaz  rencontre  de  l'eau  salée  et  s'y  dissout. 
Abordons,  en  l'abrégeant  le  plus  possible,  la  description 
de  ces  appareils. 

Le  petit  distillateur  I  se  compose  de  trois  compartiments, 
que  les  liquides,  arrivant  par  le  tuyau  a,  suivant  un  mode 
continu  et  régulier,  parcourent  successivement  de  haut  en 
bas,  pendant  que  la  vapeur,  admise  par  le  tuyau  i^,  che- 
mine en  sens  inverse  5  les  cônes  renversés  dd,  d'd\  d"d" 
ont  pour  eflet  de  rabattre  les  gaz  et  vapeurs,  et  de  les  obli- 
ger à  barboter  dans  les  liquides.  La  quantité  de  vapeur  est 
réglée  de  manière  que  la  température  varie  entre  5o  et 
60  degrés  dans  le  compartiment  supérieur.  L'acide  carbo- 
nique produit  se  dégage  par  la  tubulure  U,  et  est  dirige 
dans  le  gazomètre  régulateur. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phj^s,,  4«  série,  t.  XVI.  (  Mai  1868.)  "^ 
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Le  pelil  distillateur  II  est  entièrement  semblable  au  pre- 
mier^ le  jeu  de  la  vapecu*  et  du  liquide  y  est  le  même  :  seu- 
lement le  liquide  est  à  la  température  dVbullition  dans 
tous  les  compartiments.  Il  consomme  bien  moins  de  vapeur 
que  Fautre  :  dans  celui-ci,  en  effet,  il  faut  porter  le  liquide 
à  100  degrés;  dans  celui-là,  il  suffit  de  balayer  simplement 
le  reste  d'acide  carbonique.  Les  produits  du  n^II  sont  diri- 
gés dans  l'appareil  à  dissoudre  le  gaz  ammoniac, ^^.  2i* 

Le  liquide  passe  ensuite,  par  le  tuyau  c,  dans  l'appareil  à 
chaux.  C'est  un  cylindre  horizontal  en  tôle,  formé  par  deux 
fonds  plans  boulonnés  sur  des  cornières  :  les  joints  doivent 
être  absolument  étanches.  Daus  rinlérieur  se  meut  lente- 
ment un  arbre  armé  de  palettes  en  fer  ;  des  boîtes  à  étoupe 
empêchent  toute  fuite  de  gaz  ou  de  liquide.  La  chaux, 
en  pâte  épaisse,  est  distribuée  par  une  vis  horizontale 
(Jig»  18  bis)  tournant  dans  un  canal  00  rivé  sur  le  cylindre; 
ce  canal  est  alimenté  par  une  trémie  T  remplie  de  pàte^  La 
vitesse  de  rotation  est  variable  \  on  la  règle  de  façon  à  main- 
tenir un  excès  de  chaux  dans  le  liquide.  Un  petit  tube  2, 
branché  sur  le  tuyau  de  sortie,  permet  de  soutirer  des 
échantillons  d'épreuve  dont  Taspect  seul  fournit  des  indi- 
cations suffisantes.  Il  n'y  a  pas  lieu  de  se  préoccuper  des 
pertes  d'ammoniaque  par  le  canal  et  la  trémie  \  la  pâte  de 
chaux  est  un  obturateur  parfait. 

La  décomposition  du  chlorhydrate  d*ammoniaque  par  la 
chaux  dégage  de  la  chaleur.  Or  le  liquide  entrant  est  déjà 
à  la  température  d'ébullition  ;  la  réaction  le  fera  donc 
bouillir  dans  Tappareil  et  provoquera  une  élévation  de 
pression  favorable  aux  fuites  d*ammoniaque.  On  évitera 
cet  inconvénient  en  arrosant  le  cylindre  d'eau  froide,  selon 
le  mode  adopté  pour  les  absorbeurs.  Il  ne  faudrait  pas 
considérer  ce  refroidissement  comme  représentant  une  perte 
de  combustible^  car  la  quantité  de  vapeur  consommée  par 
le  grand  distillateur  exige  dans  tous  les  cas  des  appareils  de 
condensation.  La  chaleur  retranchée  dans  l'appareil  à  chaux 
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est  simplement  à  déduire  de  celle  qui  passe  dans  les  con- 
denseurs, sans  perte  ni  gain  pour  le  fabricant. 

La  chaux,  éteinte  dans  de  grands  bacs  en  bois,  est  tami- 
sée sur  des  cribles  en  gros  fils  de  fer  à  mailles  d'un  demi- 
centimètre. 

Le  liquide  est  déversé  ensuite,  par  le  tuyau  d^  dans  le 
grand  distillateur.  Préoccupés  outre  mesure  du  besoin  d'é- 
viter les  mousses,  nous  avions  imaginé  d'abord  de  faire  cir- 
culer méthodiquement,  dans  des  vases  clos,  la  vapeur  et  le 
liquide,  sous  deux  conditions  :  l'une,  de  multiplier  les  sur- 
faces pour  accélérer  les  échanges;  Vautre,  d'opérer  par 
simple  contact ,  sans  barbotage ,  pour  que  la  mousse  n*eùt 
point  l'occasion  de  se  former.  Les  appareils  installés  selon  ces 
idées  fonctionnaient  parfaitement  pendant  quelque  temps; 
mais  bientôt  les  encrassements  de  sable,  de  chaux,  etc., 
étaient  tels  et  rendaient  la  distillation  si  capricieuse,  que 
nous  dûmes  y  renoncer.  Abandonnant  donc  les  circulations 
et  les  échanges  tranquilles,  nous  résolûmes  d'avoir  recours 
à  un  barbotage  violent ,  qui  aurait  au  moins  l'avantage  de 
tenir  les  matières  solides  en  suspension  et  de  permettre  leur 
évacuation  ;  nous  allions,  il  est  vrai,  nous  trouver  en  face 
d'une  énorme  production  de  mousse,  et  cet  inconvénient 
nous  empêchait  d'adopter  un  appareil  que  nous  avions  en 
vue,  analogue^  comme  nos  petits  distillateurs,  aux  colonnes 
en  usage  dans  les  distilleries  d'alcool.  Gomment  compter, 
en  effet,  sur  la  régularité  méthodique  des  circulations  quand 
les  liquides  descendants  seraient  incessamment  remontés,  • 
sous  forme  de  mousse,  par  la  vapeur.  Nous  nous  rappelâmes 
alors  comment  on  détruit  la  mousse  du  café,  en  la  forçant  à 
passer  dans  un  cône  renversé,  et  nous  fîmes  l'expérience 
suivante  :  nous  lançâmes  de  la  vapeur  par  un  grand  nombre 
d'orifices  dans  une  cuve  à  moitié  pleine  de  liquides  pareils 
aux  nôtres,  et  fermée  par  un  couvercle  qui  portait  un  large 
cône;  nous  eûmes  la  satisfaction  de  constater  que  la  vapeur 
ne  projetait  au  dehors  que  quelques  flocons  d^écumc^bwn 
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que  la  cuve  en  fui  remplie  ;  nous  n'hésitâmes  plus  à  réaliser 
nos  projets,  hes  Jig,  22  et  23  (PI.  II)  représentent  une 
partie  du  distillateur  que  nous  fîmes  construire.  Il  était 
omposé  de  sept  compartiments  semblables,  superposés  et 
réunis  par  des  cornières  et  des  boulons.  La  vapeur,  réglée 
par  un  robinet,  arrivait  dans  le  compartiment  inférieur  par 
un  tuyau  mm  coiffé  d'un  cône  pp  ]  ce  cône,  retenu  au  fond 
par  des  pattes  et  percé  de  trous  de  i  |  centimètre  vers  son 
bord,  faisait  barboter  la  vapeur  dans  le  liquide;   celle-ci 
s'élevait  dans  le  cône  p' p\  où  la  mousse  était  détruite, 
était  rabattue  par  le  cône  qq  semblable  à  pp^  barbotait  de 
nouveau,  et  ainsi  de  suite.  Les  liquides  cheminaient  au 
moyen  de  tuyaux  /r,  rV,  comme  dans  nos  petits  distilla- 
teurs ;  ils  s'écoulaient  finalement  par  un  tuyau  coudé  55,  en 
prenant  dans  la  branche  la  plus  courte  un  niveau  ^,  tel  que 
xy  fût  égal  à  Fexcès  de  pression  dans  le  compartiment  in- 
férieur. Avec  cet  appareil,  notre  distillation  devint  par- 
faite, sous  le  double  rapport  de  la  régularité  et  du  départ 
de  Tammoniaque.  Mais  la   pratique  devait  encore  nous 
montrer  en  lui  deux  inconvénients  :  d'abord  le  sable  s'ac- 
cumulait dans  le  coude  du  tuyau  5,  et  y  formait  des  obstru- 
sions  qui  dérangeaient  le  jeu  des  circulations;  le  remède  à 
cet  accident  consista  à  placer  au  coude  une  soupape  fermée 
par  un  contre-poids  :  en  la  soulevant  de  temps  à  autre,  on 
provoquait  des  chasses  qui  produisaient  un  nettoyage  par- 
fait. Ensuite  nous  dûmes  constater  qu'au  bout  de  huit,  dix, 
souvent  quinze  jours  de  fonctiotiuement  continu  et  très- 
satisfaisant,  la  vapeur  rencontrait  des  obstacles  dans  sa 
marche  :  il  se  formait  évidemment  des  obstrusions  inté- 
rieures. Nous  fûmes  assez  surpris,  la  première  fois  que 
nos  compartiments  furent  démontés  à  la  suite  d'un  embar- 
ras dans  leur  marche.  Autour  de  chaque  cône  se  trouvaient 
des  dépôts  de  sable  dont  la  surface,  ^g'.  23  [PL  11)^  par- 
tant un  peu  au-dessous  des  trous  et  s'élevant  vers  la  paroi, 
était  d'une  régularité  parfaite.  L'intérieur  des  cônes  />, 
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rexlérîeur  des  cônes  q  et  les   parois  des  compartîmeDts 
étaient  revêtus  d'une  couche  blanche,  dont  Tépaisseur  va- 
riait de  I  à  4  millimètres,  et  qui  fut  reconnue  à  l'analyse 
pour  être  du  sulfate  de  chaux  à  peu  près  pur.  Cette  couche, 
s'étendant  sur  tous  les  trous  des  cônes,  réduisait  peu  à  peu 
leur  section-,  de  là  les  dérangements  observés.   Bien  des 
fois  nous  avons  dû  démonter  notre  distillateur  :  nous  avons 
toujours  rencontré  les  mêmes  faits,  jamais  d'obstrusion  par 
la  chaux,  le  sable  ou  des  matières  autres  que  le    sulfate 
calcaire.  C'est  un  inconvénient  auquel  les  sels  de  mine 
donneront  toujours  Heu.  Sans  chercher  à  Téviter,  ce  qui 
nous  a  paru  impossible  à  obtenir  à  peu  de  frais,  nous  avons 
pris  le  parti  de  démonter  nos  compartiments  tous  les  di- 
manches, pendant  l'arrêt  hebdomadaire  de  l'usine,  nous 
promettant  de  prendre  à  l'avenir  toutes  nos  dispositions 
pour  faciliter  le  nettoyage  intérieur  de  l'appareil.  C'est 
dans  ces  idées  que  nous  avons  conçu  le  distillateur  repré- 
senté par  la  fig.  19.  L'enveloppe  est  tout  entière  formée 
de  tôles  rivées,  sans  joints;  la  division  en  compartiments 
est  obtenue  simplement  par  des  tôles  horizontales  rivées 
sur  l'enveloppe  5   chacune  d'elles  porte  quatre  cônes  pour 
détruire    la  mousse,  Jig,  24  (P/.  //),  coiffés  de  quatre 
autres  pour  rabattre  la  vapeur.  Ceux-ci  sont  maintenus 
par  des  pattes  à  5  ou  6  centimètres  du  fond^  et  laissent 
ainsi  à  la  vapeur  un  large  passage  circulaire  bien  préférable 
à  nos  anciens  trous  sous  le  rapport  des  obstrusions.  Chaque 
fond  porte  un  trou  d'homme,  Jlg.  aS  [PL  11)^  d'une  con- 
struction fort  simple  :  une  tôle  verticale  aa,  de  20  centi- 
mètres de  haut,  est  rivée  sur  le  bord  d'une  ouverture  ellip- 
tique pratiquée  au  milieu  du  fond 5  elle  forme  un  large 
canal  coiffé  par  un  chapeau  bb  de  forme  semblable  retenu 
par  des  pattes  ;  il  n'y  a  pas  ici  de  joint  à  serrer  -,  tout  ce  qui 
peut  arriver,  c'est  que  la  vapeur  barbote  autour  du  cha- 
peau, ce  qui  ne  présente  aucun  inconvénient.  Lorsque  des 
engorgements  se  manifesteront  dans  un  tel  distillateur,  on 
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suspendra  Talimen talion,  on  achèvera  la  distillation  des 
liquides  mis  en  œuvre.  Après  refroidissement,  on  y  péné- 
trera par  en  haut,  et  on  nettoiera  successivement  les  com- 
partiments dont  l'accès  aura  été  ouvert  par  le  démontage 
des  chapeaux.  Mais  il  sera  nécessaire  de  posséder  deux  ap- 
pareils semblables,  pour  que  le  service  de  Tusine  soit  assuré. 

Du  distillateur  s'échappe  avec  l'ammoniaque  une  grande 
quantité  de  vapeur  qu'il  faut  condenser.  La  condensation 
donne  du  gaz  ammoniac  et  de  Teau  qui  en  est  saturée  :  quel 
est  le  meilleur  emploi  à  faire  de  l'un  et  l'autre  ?  Envoyer 
l'ammoniaque  liquide  dans  les  absorbeurs,  ce  serait  étendre 
les  dissolutions  salines  au  delà  de  la  proportion  convenable 
d'eau  :  la  saler  présente  des  inconvénients  à  cause  des 
crasses  du  sel.  Quant  au  gaz,  on  pourrait  le  livrer  immé- 
diatement aux  absorbeurs  ;  mais,  d'après  des  expériences 
qui  nous  sont  personnelles,  chaque  kilogramme  de  gaz  am- 
moniac dégage  de  470  à  490  calories  en  se  dissolvant  dans 
l'eau  :  il  se  produirait  donc  une  élévation  considérable  de 
température  dans  des  appareils  où,  nous  l'avons  dit^  il  est 
essentiel  de  maintenir  un  degré  de  chaleur  aussi  bas  que 
possible.  Pour  tourner  ces  difficultés,  nous  prenons  le  parti 
de  renvoyer  dans  le  distillateur  les  eaux  condensées  5  nous 
recueillons  seulement  le  gaz,  et  nous  le  conduisons  dans 
des  cuves  en  tôle  (fig*  21),  où  se  rend  aussi  de  l'eau  salée 
claire,  qui,  devenue  ammoniacale,  est  distribuée  aux  absor- 
beurs. L'opération  générale  étant  comprise,  revenons  sur 
nos  pas  et  examinons  successivement  les  compartiments 
supérieurs  du  distillateur,  les  condenseurs  de  vapeur  et 
l'appareil  de  dissolution. 

Le  distillateur  a  huit  compartiments.  Le  plus  élevé  ne 
reçoit  pas  de  liquides  :  il  sert  à  purger  la  vapeur  comme  une 
hausse  de  chaudière  ;  le  second  reçoit  les  eaux  de  retour  des 
condenseurs,  qui  arrivent  par  le  tuyau  cc\  dans  le  troi- 
sième tombent  ces  eaux  partiellement  distillées  et  les 
liquides  traités  par  la  chaux. 
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Passons  à  la  condensation.  Les  produits  de  la  distillation 
s'écoulent  par  un  tuyau  ff  et  se  rendent  dans  un  large  ca- 
nal en  fonte  G  qui  les  distribue,  à  droite  et  à  gauche,  à  des 
condenseurs  dont  l'un  est  représenté,  Jig,  20  (P/.  //)  :  les 
vapeurs  sont  admises  par  quatre  branchements  en  fonte  hh 
partant  d'une  tubulure  s  dans  un  espace  annulaire  compris 
entre  deux  cylindres  de  tôle  concentriques,  rivés  en  haut 
sur  une  couronne  qui  porte  les  branchements^  boulonnés 
en  bas  sur  une  deuxième  couronne  tt  \  celle-ci  est  portée  par 
quatre  pieds  dans  un  bassin  de  fonte  ;  deux  des  pieds  sont 
creux  et  remplissent  l'office  de  conduits  par  lesquels  les 
eaux  condensées  se  rendent  dans  un  tuyau  uu  placé  sous  le 
bassin  et  venu  de  fonte  avec  lui.  uu  est  en  communication 
avec  un  canal  F,  parallèle  au  canal  G,  qui  reçoit  les  eaux 
de  tous  les  condenseurs.  Une  enveloppe  rr  contient  de  l'eau 
froide,  constamment  renouvelée.  Le  canal  F  porte  une  tu- 
bulure, située  en  dessous,  pour  l'écoulement  des  eaux  am- 
moniacales dans  le  distillateur,  et  une  autre  placée  en  des- 
sus pour  le  dégagement  du  gaz. 

L'appareil  de  dissolution  se  compose  de  deux  grands  vases 
en  tôle  M,  M'  (/%.  21),  communiquant  par  un  large  canal, 
munis  d'agitateurs  et  plongés  dans  une  enveloppe  pleine 
d'eau  froide.  Le  gaz  arrive  en  M  par  la  tubulure  B  en  même 
temps  que  l'eau  salée  par  le  tube  aa\  l'un  et  l'autre  passent 
ensuite  en  M^  Les  surfaces  des  deux  vases  suffisent  ample- 
ment à  l'absorption  intégrale  du  gaz.  Le  pouvoir  absorbant 
de  l'eau  salée,  peu  différent  de  celui  de  l'eau  pure,  est  loin 
d'être  satisfait  dans  cette  opération.  En  effet,  nous  nous 
sommes  assurés  que  100  parties  d'eau,  contenant  3o  parties 
de  sel  pur>  sont  encore  assez  loin  de  la  saturation,  après 
avoir  absorbé  3o  parties  de  gaz  ammoniac.  Or,  comme  on 
le  verra  bientôt,  il  nous  suffit  que  notre  liquide  se  charge  de 
22  parties  d'ammoniaque  pour  100  parties  d'eau  réelle. 

En  terminant  la  description  de  tous  les  appareils  consa- 
crés à  la  distillation,  nous  ferons  observer  d'abord  que  tout 
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le  travail  y  est  continu^  ensuite,  qae  la  production  en 
acide  carbonique  et  en  ammoniaque  caustique  est  en  rai- 
son de  la  quantité  de  liquide  fourni^  au  début  de  la  série 
des  appareils,  au  premier  petit  distillateur  :  on  aura  donc 
à  veiller  tout  spécialement  à  la  régularité  de  la  distribu- 
tion de  ce  liquide. 

Nous  ferons  remarquer  enfin  qu'il  est  essentiel  pour  la 
régularité  de  l'opération  que  la  vapeur  soit  fournie  aux 
appareils  sous  une  pression  constante.  Ce  résultat  peut 
être  obtenu  sans  difficulté,  à  -^  d'atmosphère  près^  par  un 
réservoir  de  détente  imaginé  par  Tun  de  nous,  et  dont  la 
description  a  été  donnée  dans  les  Annales  des  Mines, 

CINQUIÈME  OPÉRATION.  —  Four  à  chaux. 

Les  fours  continus  sont  de  deux  espèces  :  dans  les  uns, 
le  combustible  est  mêlé  avec  la  pierre  \  dans  les  autres,  il 
est  brûlé  à  part  sur  des  grilles.  Une  courte  discussion  mon- 
trera que  le  second  système  nous  offre  des  avantages  diffi- 
ciles à  réaliser  avec  le  premier.  Il  importe  que  les  gaz  du 
four  soient,  autant  que  possible,  riches  en  acide  carbonique; 
plus  ils  en  contiennent,  mieux  est  assurée  la  réaction  dans 
les  premiers  absorbeurs  :  d'où  résulte  qu'il  faut  éviter, 
avec  un  soin  égal,  de  donner  trop  d'air  au  combustible  ou 
de  l'en  laisser  manquer.  Or,  dans  des  chauffes  séparées  du 
calcaire,  on  peut  disposer  de  la  grosseur  des  morceaux  du 
combustible  et  de  l'épaisseur  de  la  couche,  de  manière  à 
atteindre  le  résultat  demandé.  A  Puteaux,  nous  arrivions 
aisément,  ainsi  que  nous  l'ont  témoigné  de  nombreuses 
analyses  de  gaz,  à  transformer  en  acide  carbonique  les  -j^, 
et  souvent  les  y|  de  l'oxygène  de  l'air  qui  traversait  les 
grilles.  Ces  moyens  de  réglementation  n'existent  plus 
quand  le  combustible  est  jeté  dans  le  four  avec  le  calcaire. 
De  plus,  il  convient  que  notre  chaux  soit  propre,  exempte 
de  mâchefer  et  des  croûtes  de  silicates  dont  un  grand  nombre 
de  morceaux  se  revêtent  au  contact  des   cendres.    Enfin, 
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le  four  à  grilles  est  un  foyer  fumîvore  parfait  5  dans  l'autre 
système^  le  combustible  subit  toujours  une  distillation 
préalable  dans  les  couches  supérieures;  serait-ce  du  coke, 
qu'il  y  aurait  encore,  au  moins  accidentellement,  produc- 
tion de  fumée.  La  condition  d'avoir  un  maximum  d'acide 
carbonique  nous  impose  l'emploi  de  combustibles  peu  hy- 
drogénés, tels  que  le  coke. 

Le  dessin  représenté  fi^,  16  (PL  I)  nous  dispense  de 
décrire  la  maçonnerie  de  notre  four.  Nous  appellerons  seu- 
lement Tattention  sur  trois  points  :  la  fermeture  des  ou- 
vertures voûtées  par  lesquelles  on  extrait  la  chaux,  Tîntro- 
duction  du  calcaire  et  le  tirage. 

Pour  fermer  chacune  des  trois  ouvertures  d'extraction, 
nous  employons  une  porte  en  fonte,  serrée  par  des  boulons 
à  rotule  sur  un  cadre  qui  est  fixé  dans  la  maçonnerie  par 
de  forts  boulons.  Le  cadre  et  la  porte  sont  réunis,  d'un 
côté,  par  des  charnières.  Nous  évitons  ainsi,  à  très-peu 
près,  Tintroduction  de  Tair  dans  le  four,  excepté  pendant 
l'extraction  :  le  taux  d'acide  carbonique  baisse  alors  sen- 
siblement; toutefois,  cet  appauvrissement  étant  momen- 
tané,  il  n'y  a  pas  lieu  de  modifier  quoi  que  ce  soit  dans  la 
marche  des  absorbeurs. 

Le  calcaire  est  introduit  par  charges  mesurées,  à  des  in- 
tervalles de  temps  égaux.  11  est  disposé  d'avance  sur  une 
large  rigole  qui,  par  un  mouvement  de  bascule,  s'incline  et 
vient  poser  son  extrémité  sur  le  bord  d'une  pièce  en  fonte 
aa^  bloquée  dans  la  voûte  du  four  et  qui  en  forme  la 
gueule.  Cette  pièce  est  fermée  par  un  couvercle  bb,  tour- 
nant autour  de  charnières  ce.  Le  joint  est  serré  par  trois 
boulons  à  rotule  ]  un  levier  /  sert  à  soulever  le  couvercle. 
On  voit  que  toutes  les  dispositions  sont  prises  pour  opérer 
dans  un  temps  très-court  l'introduction  des  charges.  Les 
gaz  s'échappent  du  four  par  une  large  tubulure  venue  de 
fonte  sur  aa. 

Nous  avons  dit  qu'un  ventilateur  aspire  dans  les  absor- 
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beurs  les  gaz  du  four  à  chaux  :  il  ne  faudrait  pas  en  con- 
clure que  c'est  lui  qui  gouverne  la  combustion.  Il  en  serait 
ainsi  si  les  gaz,  devant  passer  en  totalité  dans  les  absor- 
beurs,  n'avaient  pas  d'autre  issue.  Mais  le  four  produit  plus 
d'acide  carbonique  qu'il  n'en  faut  pour  les  besoins  de  la 
fabrication  ;  une  partie  des  gaz  doit  donc  être  rejetée  direc- 
tement dans  l'atmosphère,  par  la  cheminée  U,  qu'on  peut 
mettre  en  communication  avec  celle  de  l'usine  pour  assurer 
une  constance  plus  grande  du  tirage.  L'allure  du  four,  gou- 
vernée par  un  registre  placé  dans  la  cheminée,  est  ainsi 
rendue  indépendante  de  la  demande  plus  ou  moins  variable 
des  absorbeurs,  et  le  chauffeur  peut  conduire  son  travail 
sans  s'inquiéter  de  la  proportion  de  gaz  distraite  de  sa  route 
par  l'appel  du  ventilateur.  A  l'issue  du  four,  les  gaz  ont 
une  température  variable,  selon  l'humidité  du  calcaire, 
mais  généralement  supérieure  à  200  degrés.  Il  convient  de 
refroidir  la  portion  utilisée,  en  lui  faisant  traverser  un  cy- 
lindre rempli  de  coke,  à  travers  lequel  découle  constam- 
ment de  l'eau  froide. 

CHAPITRE  m. 

DES    PROPORTIONS    DES    MATIERES,     DE    LEUR   DISTRIBUTION 
ET    DE    LA    SURVEILLANCE    DES    RÉACTIONS. 

Nous  avons  cherché  avant  tout,  dans  le  chapitre  précé- 
dent, à  bien  faire  comprendre  le  jeu  de  nos  appareils  et 
leurs  relations  d'ensemble  ]  ne  voulant  pas  compliquer  nos 
descriptions,  nous  avons  laissé  de  côté  la  plupart  des  con- 
ditions plus  spécialement  chimiques  de  notre  fabrication. 
11  faut  maintenant  que  nous  parlions  des  proportions  des 
corps  réagissants,  des  moyens  d'obtenir  et  de  vérifier  à  tout 
instant  leur  constance;  c'est  un  sujet  auquel  nous  attachons 
la  plus  grande  importance,  et  qu'on  nous  pardonnera 
pour  ce  motif  d'avoir  traité  dans  un  chapitre  spécial. 
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Proportions  des  matières. 

La  réaction  fondamentale  ne  peut  en  aucun  cas  être  com- 
plète, à  cause  de  la  solubilité  du  bicarbonate  de  soude,  et 
l'on  doit  se  résigner  à  perdre  toujours  une  partie  du  sel 
mis  en  œuvre.  Que  Ton  considère  cette  partie  comme  du 
bicarbonate  de  soude  dissous,  dont  la  formation  a  donné 
lieu  à  une  quantité  correspondante  de  sel  ammoniac,  ou 
comme  du  sel  marin  demeuré  intact  à  côté  de  bicarbonate 
d^ammoniaque  non  utilisé,  peu  importe  pour  le  fabricant  : 
à  la  distillation,  le  bicarbonate  de  soude  additionné  de  sel 
ammoniac,  et  le  sel  marin  mêlé  à  du  bicarbonate  d'am- 
moniaque se  comportent  exactement  de  la  même  façon. 

Il  est  clair  que  la  proportion  de  sel  perdu  est  relative- 
ment d'autant  moindre  que  le  degré  de  salure  est  plus  élevé. 
On  ne  doit  pas  cependant  employer  de  l'eau  saturée  de 
sel,  car  l'eau  mère,  ne  pouvant  alors  retenir  en  dissolution 
la  totalité  du  chlorhydrate  formé,  en  laisse  précipiter  une 
partie  avec  le  bicarbonate.  Il  faut  en  ce  cas  dépenser,  pour 
le  lavage,  un  excès  d'eau  qui  emporte  la  majeure  partie  du 
bicarbonate  obtenu  en  plus;  en  outre,  les  dépôts  de  sel 
ammoniac  attaquent  les  tôles  des  absorbeurs,  accident  qui 
ne  se  présente  jamais  tant  que  ce  sel  demeure  dissous. 

La  pratique  aussi  bien  que  les  expériences  de  labora- 
toire nous  ont  enseigné  que  le  taux  de  sel  réel  le  plus  con- 
venable est  de  3o  à  3i  pour  loo  d'eau.  Nous  préférons  le 
taux  de  3i,  par  la  raison  que  les  vapeurs  d'eau  que  le  petit 
distillateur  II  envoie  dans  le  condenseur  de  gaz  ammoniac 
ramènent  le  taux  à  3o. 

L'ammoniaque  doit  correspondre,  en'  équivalents,   à  la 

58  5 
quantitédesel.Ilenfaudradonc3oX — —  =  io,3  pour  lOo 

d'eau.  Dans  ces  conditions,  en  admettant  que  les  réactions 
entre  les  liquides  et  l'acide  carbonique  soient  bien  ache- 
vées, on  précipite  à  l'état  de  bicarbonate  à  très-peu  près 
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lesf  du  sel  mis  en  œuvre  ;  ^  demeure  perdu  pour  le  fabri- 
cant. 

Il  est  nécessaire  de  connaître,  outre  ces  proportions 
essentielles,  les  variations  de  quantité  et  de  composition 
que  les  matières  subissent  en  parcourant  nos  divers  appa- 
reils. Rien  ne  vaut,  sons  ce  rapport,  un  état  indiquant  tout 
ce  qui  entre  dans  un  atelier  et  tout  ce  qui  en  sort  :  on  y 
trouve  tout  à  la  fois  des  renseignements  nécessaires  en  cas 
d'installation  d'une  usine,  des  éléments  d'un  prix  de  re- 
vient et  un  relevé  synoptique  des  opérations  des  ateliers  et 
de  leurs  relations.  Bien  que  les  nombres  que  nous  allons 
donner  représentent  des  résultats  d'expériences,  il  est  clair 
que  les  transformations  de  sel  en  bicarbonate,  en  chlorhy- 
drate d'ammoniaque,  etc.,  comportent  des  calculs  théo- 
riques ;  dans  le  but  de  simplifier  ces  calculs,  nous  avons 
supposé  qu'on  mettait  en  œuvre  les  équivalents  58,5,  «7, 
22,  de  sel,  d'ammoniaque,  d'acide  carbonique,  etc. 
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Distributeur  de  Teau  salée. 


ENTRÉES. 

• 

SORTIES 

poar  aller              pour  aller 

aux                an  condenseur 
absorbears.         d'ammoniaque. 

Eau 

Sel  

■  88 
58,5 

94 

29,23 

94 
ag.aS 

Condenseur  de  gaz  ammoniac. 


Eaa 

Sel 

Gaz  ammoniac 

Acide  carbonique. . . 


ENTRÉES 


Tenant 
du  distributeur. 


94 

29,  a5 


n 


Tenant 
des  distillateurs. 


6 
n 

'7 

4 


SORTIES 

pdur  aller 

bttX 

absorbeurs. 


100 
29,25 

»: 

4 


Absorbeurs. 


£au 

Sel 

Ammoniaque.. . . 
A.cidc  carbonique. 


ENTRÉES 

Tenant 

Tenant 
du 

Tenant 

Tenant 

Tenant 

du 

conden- 

du 

des 

des 

distribu- 

seur 

four 

torréfac- 

distilla- 

teur. 

d'ammo- 
niaque. 

à  cbaui. 

teurs. 

teurs. 

9\ 

100 

n 

a 

Il 

29,25 

29,25 

n 

II 

n 

n 

»7 

n 

n 

n 

n 

i5 

■4,37 

8,8 

TOTAL. 


•94 
5îJ,5 

4'^»ï7 
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Eau 

Sel 

Sel  ammoniac . . 
Carb.  d'ammon. 
Bicarb.  de  soude. 


SORTIES 

allant  à  la  filtration. 


194 — 12  qui  disparait  par  les  réact.  cbimiques.  i8a 

Un  tiers  de  la  quantité  employée 19»  5 

Deux  tiers  de  Péquiyalont 35 ,7 

G^est  un  mélange  de  bi  et  de  sesquicarbonate.       18, 3 
NaO.aCO'.HO 56 


Centrifuges. 


Eau 

Sel 

Sel  ammoniac 

Carbonate  d^ammoniaque. 
Bicarbonate  de  soude 


SORTIES 


ENTREES 

venant  des  absorbears. 


182 
I9»5 
35,7 
18,3 

56 


23,5 

(eaa  de  lavage). 


allant 
aux  torré- 
facteurs. 


■4 

tt 

II 

II 

55 


allant 
aux  distil- 
lateurs. 


191,5 

35.7 

18,3 
I 


Torréfacteurs . 


'.•••• 


Eau 

Bicarbonate  de  soude 

Acide  carbonique 

Carbonate  neutre  de  soude. 


ENTRÉES 

venant 

des 

centrifages. 


■4 

55 

II 
n 


allant 
à  la  dissolo- 
tion  du  sel. 


'9>9 
ti 

n 

II 


SORTIES 


allant 

au 

gazomètre. 


allant 

à  l'embaril- 

lage. 


Il 


n 


ï4,37 


II 


35 
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Distillateurs. 

L^eosemble  des  appareils  distillatoîres  reçoit  : 

1^  Dans  le  premier  petit  distillateur,  34  kilogrammes  de  vapeur,  dont 
o,7  sont  emportés  avec  Pacide  carbonique  produit  (i); 

ao  Dans  le  deuxième  petit  distillateur,  6  kilogrammes  de  vapeur,  qui 
Yont  se  condenser  dans  le  condenseur  du  gaz  ammoniac; 

3^  Dans  Pappareil  à  chaux,  241^11^5  de  chaux  caustique  (  chaux  pure 
théorique,  18, 4)-.  —  Ces  24^"'^  entrent  avec  ';^^^fi  d'eau  d'hydratation 
et  3aiiii,3  d'eau  pour  former  la  p&te.  —  La  réaction  de  la  chaux  sur  le  sel 
ammoniac  met  en  liberté  1 1^^1,8  d^cnu; 

4^  Dans  le  grand  distillateur,  85  kilogrammes  de  vapeur  pour  la  dis- 
tillation de  l'ammoniaque. 

On  a  donc  : 


Eau 

Sel 

Sel  ammoniac 

Carbonatcd'ammon  . . 
Bicarbonate  de  soude. 
Hydrate  de  chaux.  . . . 


Ein'RÉES 


venant 

des 

centrifuges 


191,5 

35,7 
18,3 
I 


n 


Tenant 
du  générateur 
de  la  vapeur. 


34— 0,7+6+85 


n 
n 
ti 
n 
n 


venant 
du  four 
à  chaux. 


TOTAL. 


32,3 
n 
n 
ri 
n 

32,3 


348,1 

35,7 

18,3 
I 
32,3 


Eau 

Sel 

Gaz  ammoniac 

Acide  carbonique.  . 
Chlorure  de  calcium 
Hydrate  de  chaux. 


SORTIES 


allant 
au  condenseur 
d'ammo- 
niaque. 


6 

n 

4 

n 
n 


allant 

au 

gazomètre. 


n 
n 

H 

8,8 


allant 
à  la  rivière. 


353,9 
19,5+0,7=20,2 

n 

36,4 
8 


(1)  Dans  cet  appareil,  le  bicarbonate  de  soude  (  1  kilogramme  )  se  transforme  en  0,7  de 
sel  marin. 
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Les  nombres  les  plus  intéressants  à  extraire  de  ces  ta- 
bleaux sont  : 

Le  poids  du  sel^  supposé  pur,  mis  en  œuvre. ...  58,5 

o        du  sel  perdu 20 , 2 

»        du  carbonate  de  soude  fabriqué 35, o 

B        de  la  chaux  vive  employée 24^5 

u        de  la  vapeur  servant  aux  distillations. .  .  ]23,o 

Ce  poids  de  vapeur  représente  (t  kilogramme  bouille 
pour  7  vapeur)  17,6  houille. 

II  est  bon  de  connaître  encore,  en  vue  des  distributions  à 

effectuer,  les  volumes  de  la  dissolution  salée  et  du  liquide 

filtré  par  les  centrifuges. 

kii  k'.i 

Les  poids  de  ces  liquides  sont  d'abord.    .     246^5      et  266,0 

Voici  les  densités. i ,  181  i ,  1 18 

D*où  les  volumes. 2o8*'S7        238''%2 

De  la  distribution. 

La  distribution  des  matières  aux  appareils  qui  doivent 
les  élaborer  est  une  affaire  capitale  dans  une  usine  dont 
les  diverses  parties  fournissent,  en  même  temps,  à  une 
opération  commune,  des  éléments  assujettis  à  des  propor- 
tions constantes. 

Nous  envisagerons  le  problème  de  la  distribution  dans  le 
cas  général  où  l'usine  possède  plusieurs  séries  d'absorbeurs, 
entre  lesquelles  il  faut  partager  également  les  gaz  et  les  li- 
quides. Nous  avons  à  distribuer  : 

1°  L'eau  salée  aux  séries  et  au  condenseur  de  gaz  am- 
moniac ; 

1^  Les  liquides  filtrés  par  les  centrifuges  à  la  distil- 
lation ', 

3®  Les  eaux  salées  ammoniacales  aux  séries  5 

4°  et  5*^  L'acide  carbonique  pur  et  les  gaz  du  four  à 
cliaux. 

Il  n'y  a  pas  lieu  de  s'occuper  de  ces  trois  dernières  dis- 
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tribu  lions  lorsque  Tusine  ne  possède  qu'une  seule  série 
d'absorbeurs. 

Distribution  de  Veau  salée.  —  hajlg.  27  (PI,  II)  re- 
présente l'appareil  chargé  de  cette  fonction,  dans  l'hypo- 
thèse de  deux  séries  d'absorbeurs  : 

AA,  roue  en  bois  ayant  un  mouvement  de  rotation  lent 
et  régulier;  iw,  «,  m',  n',  godets  en  cuivre  ramassant  l'eau 
salée  dans  la  bâche  en  bois  66  recouverte  de  plomb,  et  la 
déversant  par  les  tuyaux  t,  i£,  t\  u\  dans  les  rigoles  R,  S, 
R',  S' 5  ces  rigoles  conduisent  l'eau  dans  des  caniveaux  ou 
des  tuyaux  qui  la  portent  soit  aux  séries,  soit  au  conden- 
seur de  gaz  ammoniac.  Le  godet  m  verse  dans  la  rigole  R, 
pour  la  première  série  5  n  verse  en  S  pour  le  condenseur  -, 
m'  en  R'  pour  la  deuxième  série,  n'  en  S'  pour  le  conden- 
seur :  les  eaux  débitées  par  S  et  S'  sont  réunies  dans  un 
tuyau  commun,  m  et  m'  sont  de  même  forme,  de  même  vo- 
lume 5  il  en  est  de  même  de  neln'.  Le  rapport  des  volumes 
entre  m  et  n  n'est  pas  rigoureusement  fixé;  nous  conseille- 
rons de  se  rapprocher  de  F  égalité  des  deux  termes,  mais  il 
faut  que  la  somme  des  volumes  de  m  et  /z,  ou  de  m'  et  n' 
multipliée  par  le  nombre  de  tours  de  la  roue  en  vingt-quatre 
heures  égale  le  volume  d'eau  salée  qu'une  série  doit  rece- 
voir dans  ce  temps,  partie  à  l'état  pur,  partie  additionnée  de 
gaz  ammoniac.  Le  niveau  dans  la  bâche  doit  être  constant. 
On  se  demande  peut-être  le  motif  qui  nous  porte  à  établir 
deux  godets  n^  n\  deux  rigoles  S,  S^,  qui  mesurent  et  sé- 
parent des  volumes  d'eau  que  nous  réunissons  immédiate- 
ment après  pour  les  diriger  dans  le  condenseur  :  nous  avons 
en  vue  le  cas  où  une  série  entière  devrait  être  arrêtée.  On 
remarquera  que  chaque  rigole  peut  tourner  autour  d'un 
axe  o,  et  qu'il  suflSt  de  placer  une  cale  sous  l'extrémité  qui 
s'appuie  sur  le  bord  de  la  bâche  pour  incliner  la  rigole  en 
sens  contraire,  et  faire  retomber  dans  la  bâche  le  liquide 
qu'elle  reçoit.  Maintenant,  s'agit-il  de  suspendre  le  fonc- 
lioanement  d'une  série,  la  première  par  exemple?  il  faudra 

Ànn.  de  Chim.  si  de  Phj^s,,  4«  série,  t.  XIV.  (Mai  1868.)  l\ 
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suspendre  aussi  la  distribution  d'eau  salée  qui  lui  est  dé- 
Tolue  à  Tétat  pur  ou  chargée  d'ammoniaque.  Pour  cela, 
on  renversera  simplement  le  sens  des  rigoles  R  et  S.  R'  etS' 
continueront  à  alimenter,  dans  le  même  rapport^  la 
deuxième  série  et  le  condenseur  d'ammoniaque.  Il  est  clair 
que  si  Fusine  possédait  trois  séries,  il  faudrait  trois  godets 
pour  elles,  trois  pour  le  condenseur  et  six  rigoles. 

Distribution  des  liquides  à  distiller.  —  Nous  n'avons  ici 
qu'une  alimentation  d'une  série  unique  d'appareils  distilla- 
toires,  mais  il  faut  pouvoir  la  réduire  subitement  de  moitié, 
quand  l'une  des  deux  séries  d'absorbeurs  doit  être  arrêtée. 
Nous  la  confions  à  une  roue  en  bois  à  godets  de  plomb,  sem- 
blable à  celle  que  nous  venons  de  décrire  et  versant  dans 
deux  rigoles  à  bascule^  il  y  aurait  trois,  quatre  rigoles,  si 
l'usine  avait  trois,  quatre  séries,  afin  que  l'alimentation  pàt 
toujours  varier  en  raison  du  nombre  des  séries  en  marche. 
La  vitesse  de  la  roue  et  le  volume  des  godets  sont  calculés 
de  manière  que  le  débit  des  liquides  filtrés  soit  au  débit  de 
l'eau  salée  pure  comme  les  volumes  respectifs  que  nous 
avons  indiqués  ci-dessus.  Il  est  impossible,  toutefois,  d'ob* 
server  si  bien  ce  rapport  qu'à  la  longue  il  ne  se  produise  pas 
un  déficit  ou  un  trop-plein  de  liquides  à  distiller.  On  va  voir 
que  cette  difficulté  peut  être  aisément  surmontée.  La  cuve 
qui  reçoit  les  eaux  des  centrifuges  étant  au  rez-de-chaussée, 
il  faut  élever  celles-ci  par  une  pompe  dans  la  bâche  du  dis- 
tributeur. Nous  donnons  à  celte  pompe  un  débit  plus  grand 
que  celui  du  distributeur,  en  sorte  qu'un  trop-plein  toujours 
en  activité  gouverne  le  niveau  dans  la  bâche.  Cela  posé, 
nous  allons  disposer  de  ce  niveau,  de  manière  à  le  faire 
varier  avec  celui  de  la  cuve  :  quand  la  consommation  par 
le  distributeur  sera  trop  forte,  la  hauteur  d'eau  dans  la 
cuve  baissera;  elle  diminuera  en  même  temps  dans  la. 
bâche  ;  par  suite  les  godets,  se  remplissant  moins,  dépen- 
seront des  quantités  moindres  de  liquide.  Au  contraire, 
quand  la  consommation  sera  trop  faible,  des  faits  inverses 
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se  produiront,  et  les  godets  débiteront  davantage.  Ainsi  le 
niveau  de  la  cuve  gouvernera  l'alimentation  des  distilla- 
teurs; il  demeurera  évidemment  à  peu  près  constant,  tant 
que  la  marche  de  l'usine  sera  régulière. 

Les  relations  de  niveaux  entre  la  cuve  et  la  bâche  sont 
établies  par  le  mécanisme  représenté^g'.  28  {PL  II)  : 

F,  flotteur  placé  dans  la  cuve,  agissant  sur  l'extrémité 
d'un  levier  aAo; 

qp^  tuyau  du  trop-plein  •, 

nm,  bout  de  tuyau  relié  a  (fp  par  un  tuyau  de  caoutchouc , 
et  suspendu  par  son  extrémité  m  au  levier*, 

P,  contre-poids  servant  à  régler  l'équilibre  du  système. 
Distribution  de  Veau  salée  ammoniacale.  —  L'eau 
salée  et  le  gaz  ammoniac  reçus  dans  le  condenseur  sont  ré- 
glés, Tune  par  le  distributeur  d'eau  salée,  l'autre  par  l'ali- 
mentation des  appareils  distillatoires.  Il  ne  s'agit  donc  que 
de  distribuer  également  le  liquide  ammoniacal  entre  les 
séries,  sans  avoir  à  se  préoccuper  de  sa  quantité.  Nous  em- 
ploierons encore  une  roue  à  godets,  fonctionnant  dans  une 
enveloppe  en  tôle  exactement  fermée.  La  roue  et  les  godets 
seront  en  fonte  ;  le  fond  de  l'enveloppe  servira  de  bassin, 
il  recevra  le  liquide  ammoniacal  par  un  large  tuyau  relié 
au  condenseur  d'ammoniaque.  Les  rigoles  seront  encore  à 
bascule,  elles  s'appuieront  sur  les  extrémités  évasées  de 
tuyaux  qui,  traversant  l'enveloppe,  iront  porter  les  liquides 
aux  séries.  Le  niveau  se  réglera  de  lui-même,  en  raison  de 
la  vitesse  et  du  volume  des  godets.  Il  faudra  se  ménager  sur 
l'enveloppe  des  regards  vitrés  et  une  porte  par  laquelle  on 
pourra  atteindre  les  diverses  parties  de  l'appareil. 

Distribution  de  Vacide  carbonique  pur.  —  Ce  gaz  de- 
vant être  écoulé  dans  les  séries  au  fur  et  à  mesure  de  sa 
production,  la  distribution  se  réduit  à  un  partage  égal, 
comme  celle  des  liquides  ammoniacaux.  C'est  cependant 
une  question  rendue  assez  difficile  par  la  grandeur  des  vo- 
lumes à  débiter.  Nous  avons  étudié  des  projets  de  pompes, 

4. 
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de  gazomètres  mesureurs ,  de  compteurs  à  gaz;  mais  il  fal- 
lait donner  à  ces  divers  appareils  de  telles  dimensions,  que 
leur   installation   devenait  très-coûteuse  et    compliquait 
d'ailleurs,  par  de  nouveaux  mécanismes,  la  surveillance 
générale  du  travail  de  Tusine.  U  nous  a  paru  plus  simple 
d'obtenir  le  partage  voulu,  en  plaçant  entre  le  gazomètre 
régulateur  et   les  séries  un    ventilateur  supplémentaire, 
aspirant  le  gaz  et  le  foulant  dans  un  large  canal,  d'où  il 
s'écoulerait,  par  des  orifices  égaux,  dans  les  séries  d'absor- 
beurs.  Nous  avons  peu  de  confiance  dans  l'emploi  des  ori- 
fices, quand  il  s'agit   de  régler  des   débits  restreints  de 
liquides  *,  mais  des  volumes  considérables  de  gaz  s'écoulant 
sous  une  pression  de  8  à  lo  centimètres  d'eau  en  exigent 
d'assez  grands  pour  que  les  variations  dues  aux  encrasse- 
ments soient  négligeables.  D'ailleurs,  le  gaz  carbonique 
sortant  du  gazomètre  ne  laisse  aucun  dépôt  dans  les  con- 
duits, ainsi  que  nous  l'a  démontré  la  netteté  de  nos  tuyaux 
après  deux  ans  de  service.  Les  dispositions  à  prendre  pour 
réaliser  notre  pensée  sont  tellement  simples,  que  nous  ju- 
geons inutile  de  les  représenter  par  une  figure. 

Distribution  des  gaz  du  four.  —  Un  dispositif  semblable 
à  celui  que  nous  venons  d'indiquer,  mais  de  dimensions 
plus  grandes,  atteindra  d'autant  mieux  le  but  qu'il  n'esi 
pas  nécessaire  ici  d'obtenir  un  partage  parfait;  en  effety 
d'une  part,  la  source  des  gaz  est  surabondante,  et,  d'autre 
part,  la  portion  qui  doit  circuler  dans  chaque  série  est 
assujettie  à  la  seule  condition  d'offrir  aux  liquides  un  excès 
convenable  d'acide  carbonique. 

On  voit,  en  résumé,  que  toutes  nos  distributions,  effec- 
tuées par  des  mécanismes  très-simples  fort  peu  sujets  à  des 
dérangements,  assurent  le  service  régulier,  continu,  ei 
dans  la  mesure  voulue,  des  diverses  espèces  d'appareils,  et 
que,  sans  les  interrompre,  on  peut  toutes  les  modifier 
promptement  et  dans  les  mêmes  rapports,  quand  la  fabri- 
cation vient  à  être  réduite  par  l'arrêt  d'une  série  entière 
d'absorbeurs. 
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Surveillance  des  réactions. 

Nous  n'avons  pas  besoin  d'insister  sur  la  nécessité  de 
surveiller  les  proportions  des  corps  réagissants  et  le  fonc- 
tionnement chimique  des  appareils.  Qu'il  nous  suffise  d'in- 
diquer les  moyens  que  nous  avions  adoptés  dans  ce  but. 

La  proportion  de  sel  était  vérifiée  par  Taréomètre  (aS  de- 
grés), avant  l'introduction  de  l'eau  salée  dans  la  distribu- 
tion. Partout  ailleurs,  la  surveillance  était  exercée  soit 
par  des  essais  alcalimétriques,  soit  par  des  analyses  de  gaz 
ayant  toutes  pour  type  la  détermination  de  l'acide  carbo- 
nique dans  un  gaz  non  absorbable  par  la  potasse. 

Les  essais  alcalimétriques  faisaient  reconnaître  :  i^  le 
taux  de  l'ammoniaque  introduite  dans  l'eau  salée  *,  i^^  le  taux 
de  l'alcali  restant  dans  les  eaux  filtrées  ;  3^  le  taux  d'ammo- 
niaque dans  les  liquides  sortant  du  deuxième  petit  distilla- 
teur, dans  les  eaux  de  condensation  des  torréfacteurs,  dans 
l'eau  salée  sortant  de  la  tour  à  coke.  Ces  dernières  déter- 
minations étaient  faites  de  temps  en  temps  à  titre  de  ren- 
seignement, plutôt  que  dans  un  but  de  surveillance. 

Nous  dirons  quelques  mots  sur  les  deux  essais  que  nous 
avons  nommés  en  premier  lieu.  Sur  la  tubulure  de  sortie 
de  l'absorbeur  qui  recevait  l'ammoniaque  était  piqué  un 
robinet  en  fer  par  lequel  se  faisait  la  prise  du  liquide  5  on 
en  mesurait  10  centimètres  cubes  dans  une  pipette  qu'on 
vidait  dans  un  flacon  contenant  environ  100  centimètres 
cubes  d'eau  distillée  ;  l'ammoniaque  était  ainsi  assez  étendue 
pour  que  sa  déperdition  dans  l'air  pendant  l'analyse  fûc 
négligeable.  On  employait  l'acide  normal  en  usage  pour  le 
titrage  des  soudes.  Au  point  où  elle  était  puisée,  la  dissolu- 
tion devait  contenir  : 

Eau 100 

Sel 3o 

Ammoniaque 8,8 

Acide  carbonique  environ 9 

Total i47>S 
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d'où 

8  8 
Proportion  d'ammoniaque  :     .  '   ^« 

La  densité  du  liquide  était  de  1,177;  les  10  centimètres 
cubes  employés  contenaient  donc,  en  ammoniaque, 

10  X  1 ,  177  X    ^  o  =  o«'',7o5. 

Tel  était  le  taux  normal  auquel  nous  devions  nous  tenir. 
Quand  il  baissait,  il  fallait,  pour  compenser  les  pertes, 
verser  une  nouvelle  quantité  d^ammoniaque  dans  la  fabri- 
cation. Nous  la  faisions  pénétrer  par  un  siphon  renversé 
dans  le  compartiment  supérieur  du  distillateur.  Eu  géné- 
ral, Faddition  d'alcali  était  continue,  et  le  taux  normal 
restait  à  peu  près  constant. 

Les  liquides  filtrés  par  les  centrifuges  avaient  une  den- 
sité de  1,118,  et  contenaient: 

Eau 100 

Sel 10,2 

Sel  ammoniac 18,6 

Ammoniaque i^Ql^  \         ,.    , 

*   .  I         1^     .  r  ri^\  combmes. 

Acide  carbonique. ...  u,oo  ) 

Bicarbonate  de  soude.  o,5o 

Total 188,90 

0,5  bicarbonate  de  soude  équivalent  à  0,1  ammoniaque*, 
Tanalyse  devait  donc  accuser  dans  10  centimètres  cubes  : 

o  ^'ïQS  -ho,!  ,^ 

10  X  1 , 1 10  X  — ^^^-50 =  o^^a^^  ammoniaque. 

iJo,9 

Ce  taux  était-il  dépassé .^^  c'était  un  signe  que  la  décomposi- 
tion du  sel  marin  n'était  pas  poussée  jusqu'à  la  limite  nor- 
male. 

Par  des  analyses  de  gaz,  nous  déterminions  le  taux  d'a- 
cide carbonique  : 

Dans  le  gaz  sortant  du  gazomètre  des  torréfacteurs: 


(55) 

Dana  celui  des  foyers  du  four  à  chaux; 

Dans  ceux  qui  sortaient  de  ce  four  ; 

Enfin,  dans  les  gaz  qui  s'échappaient  des  absorbeurs. 

Des  tuyaux  de  plomb  de  petit  diamètre  apportaient  tous 
ces  gaz  dans  un  laboratoire  central,  d'où  nous  pouvions 
surveiller  à  tout  instant  (nos  ouvriers  le  savaient  bien)  la 
conduite  des  feux  et  la  marche  du  four,  l'exécution  des 
ordres  donnés  pour  assurer  la  richesse  des  gaz  des  torréfac- 
teurs, enfin  l'introduction,  réglée  par  un  papillon,  des  gaz 
du  four  dans  les  absorbeurs.  Les  résultats  normaux  des 
analyses  étaient  les  suivants  : 

Gaz  des  torréfacteurs.    . .  90  à  gS  de  GO'  pour  100 

Des  foyers  du  four 1 8  à  20  » 

Du  four 28  à  3o  » 

Des  absorbeurs 6à     8  » 

« 
Nous  étions  arrivés  à  exécuter  ces  sortes  d'analyses  avec 

une  grande  célérité,  au  moyen  d'un  appareil  très-simple 
qui  nous  paraît  de  nature  à  rendre  service  aux  chimistes  en 
d'autres  circonstances,  et  que  nous  décrirons  pour  ce  mo- 
ûf,  fg.  ig  (PL  II). 

Une  cloche  verticale  aa,  graduée  en  100  parties,  porte 
à  son  extrémité  supérieure  un  tube  en  T  presque  capil- 
laire ;  la  graduation  part  de  la  rencontre  des  trois  branches 
de  ce  tube*  Une  des  deux  branches  horizontales  est  reliée 
par  un  caoutchouc  a  un  petit  robinet  r  soudé  sur  un  tuyau 
en  cuivre  tt\  Tautre  branche  communique  avec  une  clo- 
che b  surmontée  d'un  tube  étroit  de  i5  centimètres  envi- 
ron de  longueur ,  et  enfermée  dans  une  éprouvette  pleine 
de  dissolution  de  potasse.  Par  son  ouverture  inférieure,  la 
cloche  a  est  reliée  au  moyen  d'un  tube  de  caoutchouc  avec 
un  flacon  tubulc  c  contenant  de  Feau  et  suspendu  à  une 
courroie  qui  passe  sur  un  cylindre  fixe  en  bois  et  qui  porte 
un  contre-poids  :  le  flacon  c  peut  ainsi  demeurer  à  une 
hauteur  quelconque,  le  long  de  la  cloche  a.  Pour  exécuter 
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une  analyse,  on  manœuvre  comme  il  suit  :  le  tube  te  ëtant 
mis  en  communication  avec  la  source  de  gaz  par  uu  caont- 
chouc  dd^  on  y  provoque  un  courant  de  ce  gaz  au  moyen 
d'un  aspirateur  ou  mieux  en  injectant  un  filet  de  vapeur 
sous  pression  dans  Taxe  de  tt.  Dans  une  usine  à  soude,  la 
vapeur  sera  empruntée  aux  générateurs;  elle  servira  en 
outre  à  faire  de  Teau  distillée  et  à  exécuter  une  distillation 
dont  il  sera  question  un  peu  plus  loin.  On  ouvre  ensuite  le 
robinet  r  et  on  soulève  le  flacon  c,  jusqu'à  ce  que  l'eau, 
ayant  rempli  la  cloche  a,  arrive  au  robinet.  Aussitôt  on 
abaisse  ce  flacon,  et  on  remplit  ainsi  la  cloche  a  de  gaz.  En 
général,  le  gaz  n'est  pas  en  tt  à  la  pression  de  l'atmosphère. 
Mais  cela  importe  peu;  en  effet,  si  on  a  eu  le  soin  d'intro- 
duire du  gaz  au  delà  de  la  division  loo,  il  suffira  de  déta- 
cher tt  de  la  source,  d'arrêter  la  vapeur  et  de  relever  len- 
tement le  fla(jon  c  le  long  de  la  cloche  jusqu'à  ce  que  les 
niveaux  de  l'eau  se  confondant  dans  l'un  et  l'autre,  l'eau 
affleure  la  division  loo  dans  la  cloche;  on  aura  ainsi  tin 
volume  de  gaz  loo  à  la  pression  atmosphérique  :  alors  on 
ferme  le  robinet  r,  et,  en  élevant  c,  on  fait  passer  le  gaz 
en  b.  On  accélère  singulièrement  l'absorption  en  prenant 
la  précaution  de  remplir  la  cloche  b  de  petits  tubes  en 
verre  très-mince,  en  vue  de  multiplier  les  contacts.  Si 
l'on  veut  que  la  petite  quantité  de  gaz  demeurée  dans  le 
conduit  capillaire  qui  relie  aetb  passe  à  son  tour  au  con* 
tact  de  la  potasse,  on  abaisse  et  on  relève  successivement 
le  flacon  c,  ce  qui  produit  des  transvasements  de  b  en  a, 
de  a  en  b.  Finalement,  on  abaisse  c  de  manière  à  faire 
correspondre  les  niveaux  de  l'eau  en  a  et  c,  puis  on  fait 
la  lecture.  Tous  ces  mouvements  s'exécutent  très -rapi- 
dement :  deux  à  trois  minutes  suffisent  pour  une  analyse. 

On  reconnaîtra  sans  peine  que  les  mouvements  du  gaz 
d'une  cloche  à  l'autre  nous  ont  été  indiqués  par  l'appareil 
de  M.  Regnault  pour  l'analyse  des  gaz. 

On  voit  dans  notre  figure  les  extrémités  des  tuyaux  ame- 
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nant  dans  le  laboratoire  les  gaz  des  difTérents  appareils  de 
fabrication. 

Nous  mentionnerons  encore  quelques  opérations  ayant 
pour  objet  la  surveillance  du  travail  chimique  de  Tusine. 

On  s'assure  du  bon  fonctionnement  du  grand  distillateur 
en  recueillant  un  échantillon  des  eaux  distillées,  le  laissant 
reposer  quelques  instants,  et  décantant  environ  200  centi- 
mètres cubes  de  liquide  clair  dans  un  appareil  distillatoire 
monté  pour  cet  usage  et  composé  d'un  ballon,  d^un  ser* 
pentin  et  d'un  condenseur.  On  distille  au  moyen  de  vapeur 
empruntée  au  tuyau  que  nous  avons  mentionné  ci-dessus. 
Une  goutte  d'acide  normal  doit  faire  virer  au  rouge  le  li- 
quide condensé  teinté  en  bleu  par  le  tournesol. 

Les  eaux  distillées  doivent  d^ailleurs  avoir  une  réaction 
fortement  alcaline,  due  à  l'excès  de  chaux. 

On  vérifie  que  le  lavage  du  bicarbonate  de  soude  est  exé- 
cuté avec  soin,  en  échantillonnant  une  turbinée  au  moment 
où'  on  la  détache  de  la  toile  ;  on  prend  environ  0,  grammes 
de  bicarbonate  dans  une  petite  mesure  réservée  à  cet  usage, 
et  on  les  dissout  dans  l'acide  nitrique  pur  ;  la  dissolution 
ne  doit  contenir  que  2  à  3  milligrammes  au  plus  de  chlore 
révélé  par  le  nitrate  d'argent. 

On  surveille  enfin  la  quantité  de  vapeur  admise  dans 
le  petit  distillateur  I  au  moyen  d'un  thermomètre  placé 
dans  le  compartiment  supérieur.  On  règle  également  celle 
qui  pénètre  dans  le  deuxième  petit  distillateur,  en  puisant, 
au  moyen  d'un  petit  robinet  de  fer,  des  échantillons  du  li- 
quide, à  sa  sortie  de  l'appareil  ;  Peau  de  baryte  fait  recon- 
naître si  le  départ  de  l'acide  carbonique  a  été  poussé  suffi- 
samment loin. 

CHAPITRE  IV. 

ÉLÉMENTS    d'un    PRIX    DE    REVIENT. 

Tout   ce   que    nous   avons    exposé   jusqu'ici   pourrait 
sembler  ingénieux,  mais  entièrement  dénué  d'intérêt  au 
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point  de  vue  pratique,  si  le  prix  de  revient  de  notre  fa- 
brication n'en  permettait  pas  rapplication  industrielle. 
Il  est  donc  indispensable  que  nous  donnions  au  moins 
les  renseignements  nécessaires  pour  établir  les  calculs 
de  prix  selon  des  conditions  données  de  localité,  de  coût 
des  matières  premières,  etc.  Nous  serons  très-brefs,  car 
nous  sentons  qu'en  abordant  ce  sujet  nous  encourons  le 
reproche  de  sortir  du  domaine  de  la  Science  pour  entrer 
dans  celui  de  Tlndustrie. 

Les  éléments  d'un  prix  de  revient  comprennent  :  les 
quantités  de  matières  premières^  la  main-d'œuvre,  Temba- 
rillage  et  ce  qu'on  appelle  frais  généraux,  c'est-à-dire  les 
intérêts  du  capital  engagé,  les  frais  d'entretien  des  bâti- 
ments et  machines,  de  direction,  de  bureau,  etc. 

Matières  premières. 

Nous  avons  vu  qu'il  fallait  58,5  de  sel  réel  et  ^^^  de 
chaux  pour  produire  35  de  carbonate  de  soude  :  de  là  ré- 
sulte que,  pour  loo  kilogrammes  de  carbonate,  il  faut 
167  kilogrammes  de  sel  et  68,5  de  chaux  :  167  kilogrammes 
de  sel  réel  répondent  à  180  kilogrammes  de  sel  brut  (ce 
dernier  chiffre  est  un  peu  variable,  selon  le  taux  des  impu- 
retés), ou  à  5**®*^*,  5*7  d'eau  salée  puisée  dans  une  mine.  Les 
68'^^^,5  de  chaux  correspondent,  au  maximum,  à  122  kilo- 
grammes de  calcaire  sec,  ou  à  i35  kilogrammes  de  calcaire 
contenant  10  pour  100  d'humidité. 

La  production  de  100  kilogrammes  de  carbonate  exige 
une  mise  en  œuvre  de  32  kilogrammes  d'aramoniaqvie  réelle  ; 
quand  on  use  des  précautions  minutieuses  contre  la  déper- 
dition de  cet  alcali  que  nous  avons  rapportées,  la  perte  est 
au  plus  de  i  kilogramme  sur  32. 

La  houille  a  deux  emplois  :  production  de  vapeur  pour 
les  distillations,  et  de  force  motrice.  Pour  le  chauffage  des 
torréfacteurs,  nous  préférons  le  coke  à  cause  de  la  néces- 
sité d'éviter  les  agglutinations  qui  se  produisent  si  souvent 
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dans  l'emploi  de  la  houille»  agglutinations  inadmissibles 
dans  le  cas  actuel ,  puisqu'elles  obligeraient  â  des  ringalages 
répétés,  et  par  suite  à  de  fréquentes  ouvertures  d'un  foyer 
dont  la  porte  doit  demeurer  fermée  pour  assurer  le  bon 
fonctionnement  du  thermorégulateur. 

On  sait  déjà  qu'à  35  kilogrammes  de  carbonate  de  soude 
correspondent  i23  kilogrammes  de  vapeur  pour  distilla- 
tionS)  soit  17^^^ 6  de  houille;  ainsi  à  100  kilogrammes  de 
carbonate  correspondront  5o^'*,3de  cette  matière. 

Quant  à  la  force  motrice,  il  faut,  pour  l'estimer,  con- 
naître la  production  en  vingt-quatre  heures  des  appareils 
qu'elle  met  en  mouvement  et  le  travail  mécanique  dépensé. 
Le  tableau  suivant  donne  à  cet  égard  les  renseignements 
que  la  pratique  nous  a  fournis  : 


PRODUCTION 

en 
S4  heures. 

FORCE 
mécanique 

corres- 
pondante. 

FORCE  MÉCANIQUE 

pour  une  production 

de  100  kilogrammes 

en  24  heures. 

OBSERVATIONS. 

Ud  absorbeur.  .. 
Un  centrifuge  . 
Un  torréfacteur  . 
Autres  appareils 

liil 
55o 

1000 

800 

u 

cheraux 

4 

I 
» 

ehcTa) 
100        ,             - 

100 

X  1  =0,10 

1000               ' 

100                          _ 

0,33 

(1)  Nous  comp- 
tons   f    chevaux 
pour  1  centrifuge 
en  marche,  mais 
ces  appareils  sont 
débrayés  la  moitié 
du  temps. 

Total..   i,3o 

On  admet  ordinairement  pour  la  consommation  d'une 
bonne  machine  à  vapeur  2  kilogrammes  de  charbon  par 
heure  et  par  force  de  cheval  5  nous  en  supposerons  a''^\5, 
ce  qui  nous  donne  58  kilogrammes  pour  i*^**®^,3o  en  vingt- 
quatre  heures. 

Ainsi,  la  quantité  de  houille  nécessaire  pour  produire 
100  kilogrammes  de  carbonate  est  5o,3  -f-  78  =  128''**,  3. 
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Le  coke  sert  au  chaufFage  du  four  à  chaux  et  des  torréfac- 
teurs. Â  Puteaux,  le  poids  du  coke  consommé  par  le  four 
variait  entre  -j-  et  j  du  poids  de  la  pierre.  Notre  four  était  de 
petite  dimension  :  si  Ton  considère  que  les  pertes  de  cba- 
leur  sont  d'autant  moindres  que  les  fours  sont  plus  grands, 
on  admettra  sans  peine  que  le  chiffre  7,  déjà  maximum 
pour  Puteaux^  le  soit  à  plus  forte  raison  dans  une  usine 
importante.  Partant  de  là,  nous  trouvons  qu'à  100  kilo- 
grammes de  carbonate  correspondent  i35  kilogrammes  de 

calcaire,  ou  -^  =  27  kilogrammes  de  coke.  Nous  dépen- 
sions au  chauffage  des  torréfacteurs  4^  kilogrammes  de 
coke  par  100  kilogrammes  de  carbonate  :  c'est  encore  un 
maximum,  vu  les  imperfections  de  notre  installation.  Total 
du  coke,  27  4-  45  =  72^'^ 

RÉSUMA  : 

Pour  100  kilogrammes 

de  carbonate. 

Sel 180^» 

Ou  eau  salée S^'^SSy 

Calcaire i35^" 

Ammoniaque i 

Houille 128,3 

Coke 72 

Embarillage. 

Le  carbonate  de  Puteaux  était  sensiblement  plus  léger 
que  le  sel  de  soude  ordinaire  :  c'était  un  inconvénient  sous 
le  rapport  de  Tembarillage.  Une  barrique,  dite  Saint-Go- 
bain,  pesait  net  38o  kilogrammes;  loo  kilogrammes  occu- 
pent donc  les  0,26  de  la  capacité  d'une  barrique. 

Main  -<i  'cew  t^re . 

Les  éléments  dont  nous  venons  de  parler  sont  de  leur 
nature  peu  dépendants  de  l'importance  d'une  usine.  Dans 
certaines  industries,   il  en  est  de  même  pour  la   main- 
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d' œuvre;  mais  notre  fabrication  se  trouve  dans  un  cas 
différent.  Les  frais  de  main-d'œuvre  y  décroissent  très*sen- 
siblement,  à  mesure  que  la  production  s'élève  vers  une 
certaine  limite.  En  effet,  nos  procédés,  tout  mécaniques, 
demandent  à  nos  ouvriers  bien  plus  une  surveillance  atten- 
tive qu'un  développement  de  force  ;  de  plus  chaque  genre 
d'appareils  a  besoin  de  soins  diflérents,  et  d'un  personnel, 
presque  toujours  très-restreint,  mais  spécialement  affecté  à 
son  service.  On  comprend  donc  sans  peine  que,  dans  une 
petite  usine,  certains  ouvriers  ainsi  spécialisés  ne  fournis- 
sent qu'une  fraction  de  ce  qu'on  pourrait  appeler  leur  ca- 
pacité  de  travail^  mais  que  l'usine  prenne  une  importance 
suffisante,  et  il  sera  permis  de  donner  à  chaque  homme  sa 
part  convenable  de  travail  et  d'iitiliser  tout  son  temps. 

Nous  ne  pouvons  pas  étudier  ici  les  rapports  entre  la 
main-d'œuvre  et  l'importance  de  la  fabrication.  Nous  nous 
bornerons  à  rapporter  les  prévisions  que  présentait  à  cet 
égard  un  projet  d'installation,  étudié  par  nous  avec  le  plus 
grand  soin^  d'une  usine  produisant  9  à  10 000  kilogrammes 
par  jour. 
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Magasins 

Absorbcars  (2  séries  de  lo) 
Centrifuges  (i a  appareils). 
Torréfacteurs  (14  appar.). 

Embarillage 

Distillation 

Four  h  chaux 

Roulage  des  combusiibics 


Four  à  chaux 

Torréfacteurs 

Générateurs  et  machine. 


Hommes 
de  peine 


JOUR. 


Sorveil- 
lants. 


8 

10 
1 
3 

3 
•2 


Cootre- 
mallro. 


// 


I      / 


n 


ChaDf^ 
fâurs. 


I 

2 
1 


Chef 
chauf- 
feur. 


Contre- 
maître 
mécani- 
cten. 


II 
I 


Hommes 
de  peine 


II 


KUIT. 


Sarrell- 
lants. 


10  i 


Contr»' 
maître. 


1 
2 
2 
3 

n 


■| 


// 


Chauf- 
feurs. 


I 
1 


Chef 
chauf- 
feur. 


Contre- 
maître 
mécani- 
cien. 


// 
I 


n 


RÉSUMÉ. 


Hommes 

Contre- 

Chefs 

Cuntre-maltre 

de  peine. 

Surveillants. 

maîtres. 

Chauffeurs. 

chauffeurs. 

mécanicien. 

5i 

6 

1 

8 

2 

1 

A  ajouter  :  3  ouvriers  d'arts  et  métiers 


Tel  est  le  personnel  pour  vîngl-qualre  heures  de  travail; 
il  faudra  compter,  en  sus  du  nombre  de  journées  de  travail 
d'une  année,  une  demi-journée  par  semaine  consacrée,  le 
dimanche,  aux  nettoyages,  réparations,  etc. 

Fi 'ais  gén éraux , 

Tout  le  monde  sait  que  ces  frais,  assez  lourds  le  plus 
souvent,  et  qu'on  ne  calcule  pas  toujours  avec  une  sévérité 
suffisante,  varient  en  sens  inverse  de  la  production.  C'est 
pour  nous  une  raison  de  n'en  parler  ici  que  dans  le  cas 
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particulier  où  nous  nous  sommes  placés  déjà  pour  la  main- 
d'œuvre.  Voici  nos  estimations  applicables  à  une  usine 
produisant  9  à  loooo  kilogrammes  par  jour. 

Nombre  de  jours  de  travail 3oo   (les  dimanches  étant 

réservés  pour  les  réparations,  nettoyages,  elc). 

Matériel 600000  fr. 

Bâtiments Sooooo 

Fonds  de  roulement 700000 

Capital 1 600  000  fr. 

Intérêt  du  capital  à  6  pour  100.  .. .       96000  fr. 

Entretien  et  amortissement  du  maté- 

tériel,  10  pour  loo 60000 

Entretien  et  amortissement  des  bâti- 
ments, 5  pour  100 i5ooo 

Personnel  payé  à  l'année,  direction, 

commis,  etc 4^^^*^ 

Frais  de  bureaux,  patente,  contri- 
butions,  éclairage,  imprévu 5oooo 

Total 261 000  fr. 

Frais  généraux  par  ïoo  kilogrammes  de  carbonate  de  soude. 

Dans  l'hypothèse  de  9000  kilogrammes  : 

261000  j  ^ 

3oo  (jours  de  trav.)  X  9000  (kil.  prod.  par  jour)  "'    '* 

Dans  l'hypothèse  de  10 000  kilogrammes  : 

261 000  rtf 

- — — X  ioo=r8S70. 

3oo  X  loooo  ' 
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SEPTIÈHE  MÉMOIRE  SUR  LA  THÉORIE  MÉCANIQUE 

DE  LA  CHALEUR  (i); 

Par  m.  Athanasr  DUPRÉ, 
Doyen  de  la  Faculté  des  Sciences  de  Hennés. 

(  Partie  expérimentale  en  commun  avec  M.  Paul  Dupré.  ) 


VÉRIFICATION    DU    THÉORÈME    FONDAMENTAL    DE    LA    CAPILLA- 
RITÉ.   LOIS  DES   ATTRACTIONS  A  TRES-PETITES  DISTANCES. 

TRAVAIL    CHIMIQUE. 

239.  A  l'époque  où  j'ai  commeDcé  mes  recherches  sur 
la  théorie  mécanique  du  magnétisme^  j'ai  senti  vivement 
combien  serait  utile,  dans  les  sciences  d'observation,  un 
bon  instrument  destiné  à  mesurer  le  travail  d'une  manière 
immédiate,  sans  qu'il  soit  besoin  de  connaître  ses  facteurs 
et  d'opérer  une  intégration.  Il  est  fort  difficile,  en  eflfet, 
d'obtenir  avec  une  exactitude  suffisante  les  lois  des  actions 
magnétiques  et  de  calculer  avec  assez  d'approximation  le 
travail  gagné  ou  perdu  pendanlTéloignementoule  rappro- 
chement, pendant  les  passes  d'aimantation  ou  de  désaiman- 
tation, etc.  Nous  avoris  dû  commencer  nos  recherches 
expérimentales  en  ce  genre  par  la  construction  d'un  appa- 
reil destiné  à  la  mesure  directe  du  travail;  c'est  au  moyen 
de  cet  instrument,  qui  pourra  rendre  de  grands  services  à 
la  fois  dans  plusieurs  branches  de  la  physique  et  de  la  mé- 
canique, que  nous  avons  obtenu  les  résultats  qui  vont 
suivre.  Avant  de  les  faire  connaître,  je  vais  proposer  une 
légère  modification  dans  le  langage  reçu  pour  exprimer  le 
travail  et  les  forces  vives. 

(i  )  Voir  le  premier  Mémoire,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4*  série, 
t.  II,  p.  i85;  le  deuxième  Mémoire,  t.  III,  p.  76;  le  troisième  Mémoire, 
t.  IV,  p.  ^26;  le  quatrième  Mémoire,  t.  V,  p.  438j  la  première  Partie  du 
cinquième  Mémoire,  t.  VI,  p.  274  ?  'a  seconde  Partie  du  cinquième  Mé- 
moire, t.  VII,  p.  336  et  406;  la  troisième  Partie  du  cinquième  Mémoire, 
t.  IX,  p.  828;  le  sixième  Mémoire,  t.  XI,  p.  194. 
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Le  mot  kilogramme cre,  employé  pour  désigner  l'unité  de 
travail,  rappelle  Tidée  de  i  kilogramme  élevé  à  i  mètre,  ce 
qui  ne  trouve  pas  d'application  immédiate  quand  on  s'oc- 
cupe des  forces  vives  5  de  plus,  il  est  trop  long  et  se  prête 
mal  à  la  formation  des  noms  des  multiples  ou  des  sous- 
multiples.  Le  travail  et  la  force  vive,  qui  se  remplacent 
sans  cesse  mutuellement  dans  les  phénomènes  naturels, 
ne  peuvent  exister  sans  qu'il  y  ait  mouvement;  ils  sont 
essentiellement  des  quantités  qui  se  présentent  en  dyna- 
mique  et  non  en  statique.  Cette  remarque  m'a  conduit  à 
désigner  l'unité  de  travail  ou  kilogrammètre  par  le  mot 
dyne  qui  est  très-court  et  se  prête  bien  à  la  formation  des 
noms  des  multiples  :  dcxadjne^  hectodyne,  kilodyne*  La 
raison  de  commodité  me  parait  suffisante  pour  passer  par- 
dessus des  objections  relatives  à  Tétymologie  qui  n'ont  pas 
toujours  arrêté  les  savants  dans  les  occasions  analogues. 
Lorsqu'il  est  nécessaire  de  considérer  à  la  fois  le  travail  et 
le  temps  employé  pour  l'accomplir,  je  propose  l'addition 
du  mot  seconde  ;  au  lieu  de  dire,  en  parlant  d'une  petite 
chute  d'eau,  qu'elle  est  de  4  chevaux-vapeur,  on  dirait  que 
c'est  une  chute  de  3  hectodynes^seconde,  et,  de  même  qu'on 
supprime  le  mot  vapeur  dans  les  occasions  où  il  est  évident 
qu'il  ne  s'agit  pas  de  chevaux  ordinaires,  on  sous-enten- 
drait  le  mot  seconde  toutes  les  fois  qu'il  n'y  aurait  pas 
d'ambiguïté  possible. 

Puisqu'il  arrive  sans  cesse  que  le  travail  est  remplacé  par 
une  force  vive  ou  réciproquement,  de  sorte  que  des  quan- 
tités de  ces  deux  espèces  entrent  à  la  fois  dans  une  même 
équation,  il  est  extrêmement  souhaitable,  et  sans  inconvé- 
nient, de  les  rapporter  à  la  même  unité,  et,  pour  faire 
cesser  un  défaut  de  correspondance  devenu  très-fâcheux 
depuis  les  progrès  de  la  théorie  mécanique  de  la  chaleur, 
je  propose  (après  plusieurs  autres,  je  crois)  de  nommer 
force  vive  la  moitié  du  produit  de  la  masse  par  le  carré  de 
la  vitesse. 

Ànn.  dr  Chim.  et  df  Vhys.,  4«  gérie,  T.  XlV.  (Mai  1868.^  5 
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Peut-être  un  jour  arrivera-t-on  à  exprimer  aussi  en 
dynes  les  quantités  de  chaleur^  mais,  pour  le  moment,  je 
n'irai  pas  plus  loin. 

Description  de  Vappareil  propre  à  mesurer  les  dynes, 

ou   dynemètre. 

240.  Jusqu'à  présent  nous  ne  possédons  encore,  faute  de 
ressources,  qu'un  appareil  en  bois  sec,  garni  de  métal  dans 
les  endroits  où  cela  est  nécessaire;  avec  un  instrument 
métallique,  construit  par  l'un  de  nos  meilleurs  fabricants 
de  balance,  on  arriverait  sans  aucun  doute  à  plus  de  sensi- 
bilité et  d'exactitude;  cependant,  tel  qu'il  est,  notre  dyne- 
mètre  nous  a  rendu  de  bons  services. 

Il  consiste  en  un  rectangle  CDEF,  dont  les  dimensions 
égalent  vingt  fois  celles  qu'on  lui  voit  dans  \^fig*  4^9  ^t  m^^ 

Fig.  42. 
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présente  en  son  milieu  un  axe  en  bois  garni  de  couteaux 
G,  G',  autour  desquels  il  peut  tourner.  Les  supports  S,  S' 
de  ces  couteaux  sont  portés  par  les  montants  MM,  M'M^ 
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assemblés  avec  un  pied  à  vis  calantes.  Le  rectangle 
porte  en  A'B'  un  barreau  d'acier  aimanté,  et  en  AB  un 
second  barreau  semblable  muni  d'une  aiguille  dont  la 
pointe  I  parcourt  pendant  les  oscillations  un  arc  de  rayon 
R  divisé  en  millimètres.  Des  pièces  mobiles  permettent  de 
rendre  d'abord  le  balancier  indifférent  à  toutes  les  positions. 
Cela  fait,  on  ajoute  en  Q  un  poids  P,  dont  le  centre  de 
gravité  décrit  un  arc  de  rayon  r;  Taxe  GG'doit  être  très- 
mobile  et  bien  horizontal.  Lorsqu^on  écarte  le  balancier 
de  sa  position  d'équilibre,  d'un  côté  ou  de  l'autre,  on  peut 
l'arrêter  en  introduisant  la  petite  tige  Kdans  la  boucle  qui 
termine  un  fil  enroulé  sur  une  bobine  portée  par  le  bâtis 
de  la  macbine,  et  il  suffit  de  faire  tourner  à  frottement  la 
bobine  dans  un  sens  ou  dans  l'autre  pour  amener  la  pointe  I 
de  l'aiguille  sur  une  division  choisie  à  volonté.  Lorsqu'on 
brûle  le  fil,  la  pointe  revient  d'abord  au  zéro,  en  parcou- 
rant un  nombre  de  millimètres  a!  connu  d'avance,  puis  elle 
s'écarte  de  l'autre  côté  d'un  nombre  de  millimètres  a 
moindre  si  l'on  a  obligé  le  balancier  à  produire  un  travail 
pendant  cette  première  oscillation.  Dans  la  lecture  de  a 
et  de  a',  il  faut  prendre  garde  aux  erreurs  de  parallaxe. 
Il  est  évident  que  le  travail  dépensé  pendant  la  descente 

du  poids  a  pour  valeur  Pr  (  i  —  cos  -—  ]  ;  pendant  l'i 

sion,  un  travail  Pr  f  i  —  cos  -  J   est  produit  au  contraire. 

De  là  il  résulte  que,  abstraction  faite  des  frottements  qui  né- 
cessitent une  correction,  le  travail  T  qu'on  a  fait  accom- 
plir au  dynemètre  extérieurement  a  pour  valeur 


ascen- 


(544)  T  =  Pr  ^cos  ^  —  cos  ^  j 


ou  encore 


a'  -^  a   ,    a'  —  a 


(545)  T=  2  Prsin — —  sin 


•zR  2R 


Lorsqu'on  a  besoin  d'une  très-grande  précision,  on  emploie 

5.      . 
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cette  formule  pour  les  calculs  à  effectuer  en  ne  perdant  pas 

de  vue  que  les  nombres  de  degrés  contenus  dans  les  angles 

fl'-ha  «'  —  a  .  i8o(a'-^a) 

— ;r—   et    — —    ont    pour   expressions   ;: ■    et 

2R  2R  *^  ^  2icR 

i8of«'  —  a)      •«,  .  111  •  » 
^^ — -'    Mais,  quand  les  angles  sont  petits  et  qu  une 

exactitude  extrême  n'est  pas  indispensable,  on  remplace  le 
second  sinus  par  l'arc  ou  même  les  deux.  Cela  donne  une 
formule  simplifiée  d'un  usage  beaucoup  plus  commode  : 

(546)  ^^PrK  +  ^)K-^). 

Avec  notre  dynemèlre  en  bois  elle  a  toujours  suflS. 

Quant  aux  frottements,  ils  sont  très-faibles,  et  la  correc- 
tion qui  les  concerne  est  facile  à  obtenir;  nous  l'avons 
étudiée  après  avoir  dressé  un  tableau  des  écarts  observés 
pendant  cent  oscillations  exécutées  librement  par  le  balan- 
cier du  dynemètre. 

Première  série  d'' expériences. 

241 .  Afin  d'apprécier  le  degré  de  confiance  que  mérîle 
notre  premier  appareil,  construit  assez  grossièrement,  nous 
avons  jugé  à  propos  de  l'employer  à  la  mesure  d'un  travail  T 
connu.  On  a  fixé  en  H,  perpendiculairement  au  plan  du 
balancier,  une  traverse  qui  portait  un  arc  situé  dans  un 
plan  vertical,  ayant  son  centre  sur  l'axe  et  pour  rayon 
302™™, 5.  Un  fil  fin  enroulé  sur  cet  arc  dans  une  partie  de 
sa  longueur  pendait  verticalement  et  soutenait  un  poids  q^ 

qui  montait  ou  descendait  de  quantités  faciles  à  calculer  au 

362  5 
moyen  de  a  et  de  a,  elles  ont  pour  valeur  — — ^  i^a'  -f-  a), 

et  le  travail  a  pour  expression 

362  5 

(547)  T,  =  îK  +  «)^. 

Si  les  résistances  passives  étaient  nulles,  ainsi  que  les 
«rreurs  d'observation,  on  aurait  Ti=T5  en  réalité,  Tj 


(69) 
doit  surpasser  T  d'une  quantité  qui  n*est  autre  chose  que 
le  travail  produi l  par  les  résistances  passives.  On  en  obtient 
une  valeur  suffisamment  approchée  en  observant  la  dimi- 
nution 2  J  éprouvée  par  a'  après  une  oscillation  double  et 
prenant  la  moitié 

^^^^^  iR^ 

du  travail  correspondant.  Cela  conduit  à  Téquation 

fftr    \                     /_+-:>       362,5  X2R 
(549)  a'~-adzS  = — q. 

On  avait  R  =  6095  r  =  4B3»8;  P  =  3o  100 milligrammes; 
ainsi,  avec^jr  =  2000,  la  quantité  a'  —  a  ±  d devait  se  mon- 
trer constante  et  égale  à  60,76.  Avec  q  =  3ooo  on  devait 
trouver  91,14,  et,  avec  17  =  4000,  la  valeur  constante 
121 ,52.  Après  avoir  noté  le  point  de  départ  adopté  pour 
une  série  d'expériences,  et  qu'on  a-vait  soin  de  prendre 
tantôt  d'un  côté  du  zéro,  tantôt  de  l'autre,  on  brûlait  le  fil  et 
on  observait  les  écarts  successifs  pendant  10  ou  12  oscilla- 
tions; chacun  d'eux  pouvait  être  comparé  avec  le  précédent 
et  le  suivant,  et  donner  ainsi  deux  vérifications.  Les  expé- 
riences étaient  plusieurs  fois  répétées  et  les  résultats  con- 
cordaient généralement  ;  lorsqu'ils  différaient  d'une  unité, 

on  prenait  la  moyenne. 

q  =  2000 

a  =z66  —  1 2.4  —  64  —  121 61  - 

22 

—  1 19 59  —  117  —  57  —  1 15. 


• 

(  7 

0) 

a! 

a 

(f 

a'  — «±(f 

ia4 

6(i 

59 

ia4 

64 

,  1 

58  1 

lai  ^- 

64 

-  1 
*  4 

58  î 

lai  1 

6.1 

59 

"9ï 

6'i 

59 

"9ï 

59 

,  1 
*  4 

59  J 

117 

59 

.  1 
*  4 

59:- 

117 

57 

59 

ii5 

57 

59 

La  moyenne  des  valeurs  de  a'  —  a  dz  J  est  Sp,  qui  diffère 

de  60,76  de  -^  seulement;  d'ailleurs,  une  partie  de  celte 

différence  peut  être  attribuée  à  la  perte  de  travail  duc  aux 
oscillations  du  poids  ^*,  elles  étaient  fort  peu  amples,  mais 
on  n'a  pas  réussi  à  les  éviter  complètement.  Avec 

q  =  3ooo 
nous  avons  obtenu 

a=z  160  —  70 157 68  —  i55  —  65 102 


2 

—  62 i5o  —  60 

2 


,48-58-  145. 


a' 

a 

<? 

fl'— flzhj 

160 

"joi 

,  1 
*  4 

88  1- 

157I 

70  1 

.  1 
*  4 

88  i 

167  i 

68 

,  1 
*  4 

88  i 

i55 

68 

1  1 
■  4 

88} 

i55 

65  i 

,  1 

88 

l52 

65  1 

,  1 
•  a 

88 

l52 

Cal 

88  i 

i5o 

6a  1 

.  1 
*  4 

88  1 

i5o 

60 

89 

i48 

60 

89 

148 

58 

,  I 

88  i 

145 

58 

,  1 

88i 

(7»  ) 
La  moyenne  des  valeurs  de  a'  —  azàzd  est   à   peu  près 

88  -,  qui  diffère  de  91 ,  i4  de  2,64  ou  ^^  l'erreur  relative 

est  la  même  que  dans  le  cas  précédent.  Avec 

q  =z 4000 
nous  avons  obtenu 

a  =  169  —  5o  —  166  —  48  —  164  —  45  —  162 
—  4^  —  *59  —  39  —  i56  —  37  —  164. 


a' 

a 

^ 

a'  —  a±:$ 

169 

5o 

,  1 

117  1 

166 

5o 

117 

166 

48 

"7 

164 

48 

,  1 
■  s 

1,7; 

i6i 

45 

118 

i6a 

45 

.  t 

*  t 

118^ 

163 

4a 

,  1 

iiSi 

159 

4^ 

.  1 

ii8i 

169 

39 

•'i 

.18  i 

i56 

39 

118 

i56 

37 

118 

154 

37 

118 

La  moyenne  est  à  peu  près  118;  sa  différence  avec  121 ,52 

est  3  y  52  ou  -^  environ,  comme  avec  g  =  2000  et  3ooo. 

La  conclusion  à  tirer  de  cette  première  série  d'expé- 
riences est  que  notre  instrument  nous  permet,  malgré  ses 

défauts,  d'obtenir  d'une  manière  directe  à  moins  de  «^ 

près  la  mesure  de  travaux  très-petits,  variant  ici  de  2o5  000 
à  52 1000  lorsqu'on  emploie  pour  unité,  comme  dans  nos 
recherches  sur  la  capillarité,  le  milligramme  élevé  à  i  mil- 
limètre. Ces  nombres  exprimés  en  millidynes  deviennent 
0,205  et  0,521.  Un  appareil  construit  avec  le  même  soin 


(70 
que  les  balances  de  précision  periaetlra  sans  nul  doute 
d^atteindre  au   moins    les  dix-millionièmes  de    dyne  ou 
kilogrammètre. 

Seconde  série  (inexpériences. 

242.  J^ai  démontré  par  la  théorie,  il  y  a  longtemps  déjà, 
que,  quand  la  surface  d'un  liquide  croît  ou  décroît  avec  une 
lenteur  extrême,  un  travail  externe  ayant  pour  valeur  le 
produit  de  la  variation  de  surface  par  la  force  de  réunion 
est  perdu  ou  gagné.  Nous  avons  employé  notre  instrument, 
imaginé  dans  un  autre  but,  à  la  vérification  de  ce  théorème 
fondamental,  d'abord  pour  les  lames  glycériques  et  ensuite 
pour  un  liquide  quelconque.  Dans  le  premier  cas,  nous 
utilisons  un  appareil  déjà  décrit  dans  mes  précédents  Mé- 
moires et  représenlé^gf.  43.  Une  lame  horizontale  LL'  fait 

Fig.  43. 


B' 


corps  avec  un  arc  de  cercle  L'K  contenu  dans  un  même 
plan,  et  qui  a  son  centre  en  un  point  A  où  la  lame  présente 
un  petit  trou.  Un  fil  AB,  dont  Textrémité  recourbée  pé- 
nètre dans  ce  trou,  peut  tourner  et  décrire  un  secteur  cir- 
culaire. La  lame  métallique  LL'  est  recouverte  d'une 
couche  du  liquide  de  M.  Plateau-,  il  en  résulte  qu'une 
lame  glycéri que  est  engendrée  pendant  le  mouvement  :  sa 
surface  croît  ou  décroît  proportionnellement  au  nombre  des 
divisions  parcourues  par  AB  sur  l'arc  qui  est  divisé  en 
millimètres.  Pour  faire  une  expérience,  on  attache  un  fil 
fiexible  fin  en  B  par  un  bout,  et  au  balancier  du  dynemètre 
par  l'autre  bout,  de  sorte  que  la  surface  glycérique  croît 
et  décroît  pendant  les  oscillations.  Deux  observateurs  lisent 


(73) 
Vna  les  numéros  des  divisions  entre  lesquelles  se  trouvent 
les  millimètres  parcourus  sur  L'K,  et  l'autre  les  nombres 
a  et  a'  de  millimètres  que  l'aiguille  du  balancier  parcourt  à 
droite  et  à  gaucbe  du  zéro  du  dynemèire.  On  observait  au 
moins  deux  oscillations  complètes;  dans  les  mêmes  circon- 
stances, les  résultats  concordaient  assez  souvent  dans  leurs 
parties  entières;  lorsqu'on  obtenait  des  différences  qui  ne 
dépassaient  jamais  i,  on  prenait  la  moyenne. 

Expériences  du  i6  décembre  1866. 


• 

NUMÉROS 

des 
expériences. 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 

1 

3a6 

>79i 

3i5 

ii3 

8,  A 

100 

2 

3oo 

154  i 

291 

ii3 

81  i 

100^ 

3 

3oo 

'98; 

291 

83 

52 

7»i 

4 

285 

ai3 

378 

63 

33 

54 

5 

270 

228 

264 

43 

»4 

35 

6 

260 

336 

255 

3o 

2 

aS 

7 

3io 

'17; 

^98! 

IÎ3 

109 

138  i 

8 

3oo 

i3i 

289 

138 

^ 

"4 

Ici  on  a  toujours  observé  deux  oscillations  seulement; 
au  moment  où  l'on  brûlait  le  fil,  AB  se  trouvait  sur  la  di- 
vision de  L'K  marquée  dans  la  seconde  colonne  et  la  pointe 
de  l'aiguille  sur  la  division  indiquée  dans  la  cinquième.  La 
troisième  et  la  quatrième  colonne  font  connaître  les  posi- 
tions de  ÂB  à  la  fin  de  la  première  et  de  la  deuxième  oscil-  « 
lation;  la  sixième  et  la  septième  colonne  font  connaître  les 
positions  correspondantes  de  l'aiguille  du  dynemètre.  Dans 
la  première  expérience  la  surface  S  engendrée  pendant  la 
première  oscillation  a  pour  valeur,  en  tenant  compte  des 
deux  faces  de  la  lame, 

(55o)  8=248,5  /'s^e— 179-")  =36406; 


(74) 
248,5  est  le  rayon  du  secteur  glycérîque.  Pendant  le  retour 
ou  la  seconde  oscillation,  on  a  de  même 


(56.) 


S' =  248,5/^315—  179^")  =33672. 


Pendant  la  première   oscillation  le  dynemètre  perd  un 
travail  : 


(552) 


Pr 


T=— («'  +  «)(.,--«)=  194,5 

Pr 
X  3i  |5— ^  =  i20o3o, 


et  pendant  la  seconde  il  gagne 


(553) 


Pr 


r=:  181,5x18,5^  =  65784. 


Les  valeurs  de  P,  r,  R  sont  les  mêmes  que  dans  la  série 
précédente,  et  Ton  a 

Pour  obtenir  le  travail  perdu  ou  gagné  par  unité  de  sur- 
face, par  millimètre  carré,  il  faut  évidemment  former  les 

T       T'         .  .  . 

quotients  •—  et  ^?  qui  sont  ici  3,297  et  1,954.  Voici  le  ta- 

bleau  des  résultats  calculés  de  la  sorte  : 


NO» 

des 
expé- 

LogS 

LogS' 

LogT 

LogT' 

T 

S 

T' 

S' 

I  /T     T'\ 

;(!-?) 

riences. 

3,297 

1,954 

1 

4,56117 

4,53717 

5,07930 

4,81812 

2,626 

0,677 

2 

4,55819 

4,53046 

5,07930 

4,81812 

3,320 

',939 

2,629 

0,690 

3 

4,4^1^^^ 

4,36i47 

4,91876 

4,69899 

3,25i 

2,175 

2,713 

0,538 

4 

4,q5865 

4,21487 

4,75146 

4,5538i 

3,  ni 

2,i83 

2,647 

0,464 

5 

4, 01858 

3,95i63 

4,5io34 

4, 30449 

3,io3 

2,254 

2,678 

0,4^5 

6 

3,77554 

3,67408 

4,24438 

4)01223 

^,943 

2,178 

2,56o 

o,382 

7 

4,67976 

4)653oi 

5, 22495 

4»  9*^776 

3,509 

2,017 

2,763 

0,746 

8 

4,6a322 

4,59399 

5,i5888 

4»89o97 

3,433 

1,981 

2,707 

0,726 

(75) 

Pendant  que  le  dynemètre  agrandit  la  lame,  ii  surmonte 

T 
en  même  temps  les  résistances  passives;,  le  travail  — -  quUl 

donne  pour  chaque  unité  de  surface  produite  est  donc  trop 
fort;  pendant  le  mouvement  contraire,  le  travail  capillaire 
se  transmet  diminué  du  travail  dû  aux  résistances  passives. 
D*aprës  cela,  il  est  naturel  de  prendre  la  moyenne  arithmé- 
tique   ~  (  "ô"  ^"  07  )  comme  représentant  la  véritable  valeur 

cherchée  et  la  demi-différence  -  (  ^  —  ^  )  comme  repré- 
sentant le  travail  dû  aux  résistances  passives  ramené  à 
l'unité  de  surface  engendrée.  Les  valeurs  de  la  demi- 
somme  sont  inscrites  dans  la  huitième  colonne  du  tableau; 
leur  moyenne  2,67  est  moindre  que  la  valeur  a, 85  obtenue 
en  prenant  la  force  de  réunion  du  même  liquide  par  les 

pesées,  et  la  différence  relative  est  -^  :  une  partie  de  cette 

différence  doit  être  attribuée  aux  frémissements,  quelque- 
fois appréciables  à  Tceil,  que  le  fil  AB  éprouve  quand  la 
lame  glycérique  se  contracte.  Lorsque  la  force  capillaire 
conduit  le  dynemètre,  le  mouvement  est  moins  régulier  que 
dans  le  cas  inverse. 

Le  23  décembre  1866,  de  nouvelles  expériences  ont  été 
effectuées,  et  cette  fois  on  observait  6,  7  ou  8  oscillations 
avant  d'arrêter  Tappareil  ;  on  opérait  plusieurs  fois  dans 
les  mêmes  conditions,  et  Ton  prenait  comme  précédemment 
la  moyenne  s'il  y  avait  lieu.  Voici  les  nombres  correspon- 
dants lus  par  les  deux  observateurs  ;  c.eux  sur  lesquels  s'ar- 
rêtait Taiguille  du  dynemètre  sont  contenus  dans  la  première 
ligne  : 

Première  Expérience» 

io3  —  121  —  87  —  107  —  74  —  94  —  ^^ 
120  —  287  —  182  —  277  —  142  —  267  —  i5i 


(76) 

Deuxième  Expérience, 

73  —  91 ,5  —  60  —  80  —  49  —  69  —  38  —  59  —  28 
i4o  —  262  —  i49  —  253,5  —  i58  —  245  —  166  —  238  —  17a 

Troisième  Expérience 

43  _ 63  -  32  -  53  —  23  —  44  —  i5  —  36 
160  —  238  —  168  —  23i  ,5  —  175  —  224,5  —  181  —  218 

Quatrième  E.rpéricnce. 

9^  _  64  —  83  —  5o,5  _  70  —  38,5  -  59  -  28  —  48 
3oo  —  180,5  —  288,5  —  189,5  —  279,5  —  198 —  270,5 

—  207,5  —  263 

Cinquième  Expérience. 

67  —  36  —  56  —  26  —  4?  "~  ^7  —  ^^ 
270  —  193  —  262  —  200,5  —  254,5  —  207 ,5  —  248 

La  température  était  3  \  degrés.  Chaque  groupe  de  deux 
oscillations  consécutives  peut  être  l'objet  de  calculs  ana- 
logues à  ceux  qui  précèdent  5  les  résultats  obtenus  se  trou- 
vent dans  le  tableau  suivant  : 
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N«« 

NOS 

des 
expé- 
riences 

des 
groopes. 

LogS 

1 

4,6i8o5 

2 

4,58566 

3 

4,55670 

4 

4,52670 

5 

4»  49"  4 

2 

6 

4,48169 

2 

7 

4,4484» 

0 

8 

4,41445 

2 

9 

4,37533 

0 

10 

4,33485 

9 

11 

4,09296 

2 

12 

4,a5î66 

3 

13 

4,08742 

3 

14 

4.24043 

3 

15 

4,19810 

3 

16 

4,1^738 

3 

17 

4.08994 

3 

18 

4,o338o 

4 

19 

4,47270 

4 

20 

4,4^875 

4 

21 

4,^9097 

4 

22 

4.34957 

4 

23 

4,3o649 

4 

24 

4,25567 

4 

25 

4,19^67 

5 

26 

4,28182 

5 

27 

4,23ii8 

28 

i,l8}2l 

5 

29 

4,12772 

0 

30 

4,06743 

LogS' 


4,58566 

4 ,55670 
4,5266c 
4,49224 

4,45979 
4,44841 
4,41445 

4,37533 
4,33485 
4,29296 
4,25266 
4,21487 
4,24043 
4,19810 

4, 14738 
4.0899} 

4,o3382 
3,96353 
4,42875 

4,39097 

4,34957 
4,3o649 

4,25567 

4,19467 
4,13962 

4,23418 

4,18421 

4,12772 

4,06743 

4,00279 


LogT 


5 
5 

5 
4 
î 
4 
4 
4 
4 

4 

4 

4 
4 
4 
4 
4 


I4161 
I4161 
06826 
06826 

99034 

97079 

97079 
89402 

89402 

81281 

81281 

72295 

761 1 5 
76115 
65ooo 
65ooo 
5253'i 
52532 
01741 
92943 

92943 
82681 

82581 
72295 
72295 
79627 
68300 
683oo 
57537 
57537 


LogT' 


4 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 

4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 
4 


89759 
88090 

88090 

81841 

81841 

77541 

73923 

73923 

66498 

C>6498 
60106 
60106 
61841 
54371 
54371 
44o36 
44o36 

32186 
73814 
73814 

663o9 
663o9 
59282 
59282 

47391 
55689 
55689 
47761 
47761 
35465 


T 

S 


339 

597 

248 

480 
•49 

084 

33o 
017 
3oi 
006 
3io 
953 

977 
3,7 
83i 
181 
725 
101 
5o5 
167 
455 

994 
3o6 

933 

375 

269 

811 

154 

804 

221 


IL 

S' 


2\s^s7  2^8    S7 


o5i 
iio 
261 

"9 
284 

123 

112 

3l2 

139 

355 

23 1 

433 
388 
216 

491 
241 
55o 
282 
039 
224 
o58 
273 

.73 

5oi 
159 
102 
35y 
238 
5-1 
248 


2,695 
2,853 
2,754 
2,780 
2,716 
2,6o3 
2,721 
2,665 
2,720 
2,680 
2,770 
2,693 
2,682 
2,766 
2,66x 
2,711 
2,637 
2,691 

2,77» 
2,696 

2,756 

2,634 

2,740 

2,717 

2,767 

2,686 

2,585 

2,696 

2,688 

2,735 


0,644 
0,743 
0,493 

0,680 

0,433 
0,480 
0,609 

0,352 
o,58i 
0,326 
0,540 
0,260 
0,295 
o,55o 
0,170 

o,i:o 
0,088 
0,409 

0,733 

0,471 
0,691) 

o,36i 

0,567 
0,216 
0,608 
0,583 
0,226 
0,458 
0,117 
0,486 


(78) 
La  moyenne  des  valeurs  ^^  "  (  ô  ^"  o7  )  est  2,71  ;  elle  est 

inférieure  de  —  à  la  force  de  réunion  2,85  trouvée  par 

20  '  * 

Taréomètre.  Cela  tient,  comme  il  a  été  dit  plus  haut,  au 
frémissement  du  fil  AB  \  cette  circonstance,  qui  amène  la 
transformation  d^une  certaine  quantité  de  travail  en  cha- 
leur, se  présente  surtout  lorsque  la  force  capillaire  con- 
duit le  dynemètre,  ainsi  qu'on  le  voit  en  considérant  les 
valeurs  du  travail  des  résistances  passives  qui  sont  plus 
grandes  de  deux  en  deux  dans  les  groupes  appartenant  à 
une  même  expérience.  Le  dernier  jour,  nous  avons  obtenu 

un  peu  plus  d'approximation,  — au  lieu  de  -^»  à  cause  de 

l'habitude  acquise  de  lire  vite. 

En  ce  qui  concerne  les  variations  de  surface  des  lames 
glycériques,  on  peut  considérer  le  théorème  fondamental 
comme  vérifié  expérimentalement;  nous  ne  nous  atten- 
dions même  pas  à  obtenir  de  suite  une  telle  approximation 
avec  un  premier  appareil  destiné  d'abord  uniquement  à 
servir  de  modèle,  pour  en  commander  un  autre  après  quel- 
ques expériences  préalables. 

Troisième  séiie  d'expériences, 

243.  La  disposition  adoptée  dans  la  seconde  série  ne 
peut  servir  que  pour  des  liquides  donnant  des  lames.  Dans 
le  cas  général,  il  faut  la  changer.  En  voici  une  dont  l'emploi 
est  commode  pour  un  liquide  quelconque  : 

Une  lame  de  bois  horizontale,  représentée  au  cinquième 
dans  iaijig,  44)  ^^^  assujettie  à  tourner  autour  d'un  axe  A 
exactement  vertical.  En  F,  elle  porte  un  fil  d'acier  roide 
dont  le  bout,  éloigné  de  l'axe,  décrit  une  circonférence  de 
3i8,5  de  rayon  5  c'est  cette  extrémité,  qu'on  lie  au  moyen 
d'un  long  fil,  un,  flexible,  avec  le  dynemètre  comme  dans  la 
série  précédente.  En  BC,  DE,  se  trouvent  appliquées  contre 
le  bois,  dont  l'épaisseur  est  10,  deux  lames  métalliques 


(79) 
fixées  par  des  vis  de  pression  après  qu'on  a  mis  leurs  bords 
inférieurs  dans  un  même  plan  horizontal,  ce  dont  ons*as- 
sure  au  moyen  d'une  surface  mercurielle  en  équilibre. 

Fig.  44. 


Sur  ces  bords  se  trouve  tendu  un  morceau  de  toile  de  coton 
qui  présente  une  surface  plane  sans  aspérités  notables.  Un 
vase  rectangulaire  V  peu  profond  et  que  l'on  peut  faire 
monter  et  descendre  à  volonté,  en  maintenant  son"  ouver- 
ture dans  un  plan  horizontal,  est  placé  au-dessous  et  réglé 
de  manière  à  ce  que  l'étoffe  tendue  touche  la  surface  du 
liquide  qui  le  rempli t}\  Pendant  les  oscillations  du  balan- 
cier, le  contact  a  lieu  sur  une  étendue  qui  varie  à  chaque 
instant,  ce  qui  entraine  un  gain  ou  une  dépense  de  travail 
que  le  dynemètre  fait  connaître.  Les  expériences  et  les 
calculs  se  font  comme  dans  le  cas  précédent,  mais  il  im- 
porte de  ne  pas  laisser  une  distance  appréciable  entre  la 
surface  du  liquide  dans  le  vase  et  la  surface  de  l'étoffe, 
parce  qu'alors  un  travail  dû  au  poids  du  liquide  soulevé, 
positif  pour  une  oscillation  et  négatif  pour  l'oscillation 
suivante,  se  joindrait  au  travail  capillaire  et  en  altérerait 
la  valeur. 

De  l'autre  côté  de  l'axe  se  trouvent  une  autre  lame 
d'étoffe  B'C'D'E'  et  un  autre  vase  V'^  la  surface  mise  à 
nu  pendant  une  oscillation  est  donc  quadruple  d'un  trapèze 


(8o) 

ayant  pour  hauteur  56.  Sa  base  moyenne  est  distante  de 
Taxe  de  86*,  elle  se  déduit  du  chemin  parcouru  par  l'ei- 


86 


3i8,5 


trémité  de  la  tige  F  en  multipliant  par  la  fraction 

et  ce  chemin  lui-même  se  déduit  de  a'  -}-  a  en  multipliant 

parla  fraction    ,.   *    ?  dont  le  numérateur  est  la  distance 
^  609 

du  point  d'attache  du  dynemèlre  à  la  ligne  des  couteaux. 
On  a  donc  pour  travail  calculé 


(554) 


'■  =  ^^^'''-'^vij^'' 


et  l'équation  (  549)  devient  ici,  en  se  rappelant  que  7,5  est 
la  valeur  de  F  pour  l'eau  qui  a  été  le  premier  liquide 
essayé , 

/ArAr^^     '  -^-J^        ^  ^'    4  X  56  X  86  X  485,5  _  ^    ,. 

(555)  a  —  adz$  =  -- — t-tt"? 7^"-^^ F  =  10,46. 

^  Pr  3i8,5x6o9  '^ 

Trois  expériences  ont  été  faites  et  reproduites  chacune 
plusieurs  fois;  dans  le  cas  d'un  défaut  de  concordance,  tou- 
jours léger,  on  prenait  la  moyenne.  Voici  les  résultats  ob- 
tenus en  prenant  pour  écart  initial  71: 

a  =  7 1  —  83  —  63  —  76  —  56  —  69  —  49  —  63  —  4^  —  56  —  37 . 


a' 

a 

(î* 

a'—a±^ 

83 

7> 

4 

16 

83 

63 

3,5 

16,5 

:6 

63 

3,5 

16,5 

76 

56 

3,5 

16,5 

69 

56 

3,5 

16,5 

69 

49 

3 

»7 

63 

49 

3 

ï7 

63 

43 

3,5 

16,5 

56 

43 

3,5 

16,5 

56 

37 

3,5 

16,5 

La  moyenne  des  valeurs  de  a'  —  azhd  est  16, 45,  et  la 
constance  de  ce  nombre  indiquée  par  la  théorie  se  mani- 
feste dans  la  limite  des  erreurs  d'expériences. 
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82  ayant  été  pris  ensuite  pour  écart  initial,  on  a  observé 
douze  oscillations  après  avoir  brûlé  le  fil ,  et  on  a  obtenu 
les  écarts  successifs  suivants  : 

a  =  82  —  94  —  73  —  86  —  65  —  77  —  67  —  69 
—  49  —  62  —  4'  —  ^3  —  33. 


a' 

a 

s 

fl'— a±  J 

94 

Sa 

4.5 

16,5 

94 

73 

4 

«7 

86 

73 

4 

»7 

86 

65 

4.5 

16,5 

!77 

65 

4 

16 

77 

57 

4 

]6 

69 

57 

4 

16 

69 

49 

3,5 

16,5 

62 

49 

4 

«7 

6a 

4" 

4,5 

16,5 

53 

4' 

4 

16 

53 

33 

4 

16 

Avec  92  pour  écart  initial  on  a  obtenu 

«  =  92  —  72  —  85  —  64  —  76  —  56—  68 
—  47  —  60—39  —  5i  —  3i. 


a' 

a 

S 

a'— «±:<y 

92 

7a 

3,5 

16,5 

85 

72 

4 

ï7 

85 

64 

4,5 

16,5 

76 

64 

4 

16 

76 

56 

4 

16 

68 

56 

4,5 

16,5 

68 

47 

4 

«7 

60 

47 

4 

«7 

60 

39 

4,5 

16,5 

5i 

39 

4 

16 

Si 

3i 

4 

16 

Aiiif.  <i^  Chim.  et  de  Phrs,,  4«  série,  t.  XIV.  (Mai  1868.) 
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Le  second  et  le  troisième  tableau  donnent  16,4^  et  16,46 
pour  moyennes  des  valeurs  de  a'  —  a  zt  5,  La  moyenne 
définitive  i6,44  diflfère  de  la  valeur  calculée  18^46  de  2,02, 

ou  un  peu  moins  de  -*  Eu  égard  aux  difficultés  de  ce  genre 

d'expériences  et  aux  imperfections  de  nos  appareils,  ce 
résultat  est  satisfaisant,  et  le  théorème  fondamental  de  la 
capillarité  doit  être  considéré  comme  vérifié  expérimen- 
talement d'une  manière  directe. 

L'alcool  amylique  est  le  seul  liquide  que  nous  ayons, 
après  Teau,  soumis  à  un  examen  analogue;  il  s'est  montré 
difficilement  maniable.  Pour  des  causes  que  j'ai  déjà  étu- 
diées, ce  liquide  sort  du  vase  et  se  répand  sur  les  supports 
avec  assez  de  promptitude  pour  qu'il  n'y  ait  lieu  à  comp- 
ter sur  des  écarts  successifs  suffisamment  approchés  que 
pendant  les  deux  ou  trois  premières  oscillations.  Même 
avec  cette  restriction  ,  les  valeurs  de  a'  —  a±^  fournies 
par  le  dynemètre  ont  été  moins  voisines  de  la  valeur  cal- 
culée; l'erreur  s'est  élevée  à  77  et  quelquefois  à  ^;  elle  a 

toujours  été  en  moins,  comme  on  devait  le  prévoir  d'après 
la  nature  de  sa  cause. 

LOIS   DES    ATTRACTIONS    A    TRÈS-PETITES    DISTANCES  (l). 

244.  A  toutes  les  époques  on  a  vu  l'esprit  humain,  im- 
patient de  connaitre  les  secrets  delà  nature,  devancer  l'ob- 
servation dont  il  ne  peut  supporter  la  lenteur  et  bâtir  des 
systèmes  presque  tous  renversés  bientôt  par  de  nouvelles 
découvertes  de  faits.  L'époque  actuelle  ne  me  paraît  pas 
exempte  d'une  certaine  témérité  de  ce  genre,  que  je  suis 

(1)  Le  lecteur  a  pu  trouver  dans  mes  Mémoires  un  manque  d''ordre  qui 
tient  à  ce  qii^au  moment  do  la  publication  de  chacun  d^eux  j^ignorais  les 
résultais  auxquels  je  devais  parvenir  plus  tard.  Je  compte  y  remédier  en 
publiant  bientôt  Pensembie  de  mc8  recherches  après  les  avoir  mises  en 
ordre  et  avoir  rendu  dans  certaines  parties  la  rédaction  plus  satibfaiBante. 
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loin  de  blâmer  avec  amertume  et  parce  qu'elle  se  trouve 
chez  quelques  savants  pour  lesquels  j'ai  une  estime  pro- 
fonde,  et  aussi  parce  qu'elle  provoque  des  discussions  et 
des  recherches  qui  ne  sont  point  sans  utilité.  Suivant  moi, 
la  théorie  dans  laquelle  on  n'admet  qu'une  substance  ma^ 
térielle,  l'éther,  et  dans  laquelle  on  considère  l'attraction 
comme  produite  par  des  chocs,  dépasse  cette  hardiesse 
modérée  qui  a  si  souvent  servi  aux  progrès  de  la  science. 
Dans  les  détails,  cette  explication  des  phénomènes  me  pa- 
rait présenter  des  difficultés  insurmontables ,  plus  encore 
quand  on  considère  les  attractions  à  très-petites  distances, 
que  dans  l'étude  des  mouvements  astronomiques.  Bien 
convaincu  que  la  science  s'engage  en  ce  moment  dans  une 
mauvaise  voie,  je  me  suis  efforcé  de  déduire  des  expériences 
de  M.  Régnault,  par  le  calcul,  les  faits  relatifs  aux  actions 
moléculaires  qui  s'y  rattachent.  Certains  d'entre  eux  amer 
neront,  je  l'espère,  les  théoriciens  à  regarder  les  attractions 
et  les  répulsions  mutuelles  des  atomes  comme  des  consé- 
quences immédiates  de  la  loi  générale  de  l'attraction  uni- 
verselle imposée  à  la  matière  par  le  Créateur  dans  le  but 
de  produire  les  harmonies  que  nous  admirons.  Les  résul- 
tats obtenus  par  M.  Régnault  ont  inspiré  à  tous  une  con- 
fiance que  je  partage  au  plus  haut  degré  \  chacun  pourra 
d'ailleurs  examiner  mes  raisonnements  ainsi  que  mes  cal- 
culs, et  relire  les  beaux  Mémoires  de  MM.  Isidore  Pierre, 
Favre  et  Silbcrmann,  dans  lesquels  j'ai  dû  puiser  divers 
nombres.  Si  mes  conséquences  sont  jugées  les  unes  incon- 
testables et  les  autres  probables  ,  l'hypothèse  que  je  com- 
bats devra  au  moins  rendre  compte  des  premières  ou  être 
abandonnée. 

Dans  le  tome  IX  des  Annales  de  Chimie  et  de  Physique, 
4*  série,  p.  33o  à  345,  je  suis  arrivé,  à  la  suite  d'une  pre- 
mière étude  des  actions  moléculaires,  à  exprimer  l'attrac- 
tion, d'une  particule  matérielle  sur  une  autre  par  la  somme 
de  trois  termes,  dont  l'un,  le  terme  astronomique,  est  com- 

6. 


(84  ) 

plétement  négligeable  à  des  distances  inférieures  au  rayons 
de  la  sphère  d'attraction  sensible.  L'un  des  deux  autres 
prédomine  dans  les  forces  de  réunion  *,  il  est  le  même  pour 
tous  les  corps  simples,  à  cela  près  d'un  coefficient  constant 
égal  à  l'inverse  de  l'équivalent  chimique  ou  d'un  nombres 
en  rapport  simple  avec  lui.  Enfin,  le  troisième  terme  pré- 
domine à  son  tour  dans  les  attractions  au  contact,  qui  dé- 
pendent presque  uniquement  des  attractions  s' exerçant  à 
des  distances  moindres  qu'une  quantité  e'  très -petite  par 
rapport  à  £;  on  va  voir  par  leur  étude  détaillée  que  ce 
terme  est,   comme  le  précédent,  le  même  pour  tous  les 
corps  simples,  à  cela  près  d'un  coefficient  constant;  mais 
ce  coefficient  égale  le  carré  de  l'inverse  d'un  nombre  e  en 
rapport  simple  avec  l'équivalent  chimique.  On  peut  donc 
représenter  l'attraction  de  deux  particules  de  poids  i,  ap- 
partenant à  un  même  corps  simple,  par  le  trinôme 

(556)  ^'  ■  ^'       " 


e"         c*         e^ 


e®,e*,e'  représentent  les  puissances  entières  de  l'équiva- 
lent chimique  ou  d'un  nombre  en  rapport  simple  avec  lui; 
Ro,  Ri,  Rs  désignent  des  fonctions  de  la  distance  inconnues, 
si  ce  n'est  la  première,  dont  on  fait  en  astronomie  un  usage 
continuel,  ainsi  que  dans  certaines  questions  de  physique. 
Si  les  deux  particules  appartiennent  à  des  corps  simples 
différents,  le  trinôme  devient 

(556  bis)  R.  H ^ î-i.  R,  H ^— ^. 

2  ce,  eCi 

K  et  Kl  sont  des  facteurs  très-simples  dont  la  valeur  est 
souvent  l'unité,  et  qui,  pour  certains  cas,  sont  négatifs 
sans  cesser  d'être  simples.  En  supposant  égaux  les  nombres 
e,  ei,  et  faisant  K  =  K'  =  i,  on  retombe  sur  l'expression 
précédente. 

J'ai  montré  précédemment  qu'il  est  facile  de  comprendre 
comment  le  terme  qui  prédomine  dans  les  attractions  au 
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contact  devient  insensible  dans  les  travaux  de  réunion; 
cela  est  tout  aussi  aisé  lorsqu'on  remplace  les  travaux 
par  les  forces  de  réunion  considérées  comme  attractions 
d'angles. 

245.  Pour  calculer  Tattraction  au  contact  a  par  milli- 
mètre carré  et  rapportée  à  la  densité  i,  on  peut  faire  usage 
de  plusieurs  formules  précédemment  établies  et  que  je  vais 
rappeler.  L'équation  (48)  [t.  II,  p.  aoi]  les  fait  dépendre 
du  coefficient  de  dilatation  à  pression  constante  a',  du 
coefficient  de  compressibilité  (3  et  de  la  densité  A  ;  on  a 

^      "  A'  loooooopA* 

a',  P,  A  étant  relatifs*  à  la  même  température  t.  Le  coeffi- 
cient de  compressibilité  est  généralement  inconnu;  de  plus, 
la  formule  ne  peut  être  appliquée  qu'avec  défiance,  at- 
tendu qu'il  est  certain  pour  l'eau,  et  très-probable  pour  un 
grand  nombre  de  composés  ,  que  les  variations  dans  le 
groupement  des  atomes  altèrent  a^  et  ^  de  quantités  fort 
appréciables  contrairement  à  ce  que  suppose  la  théorie. 

Je  suis  parvenu  plus  tard  à  la  formule  (282),  t.  VI, 
p.  283,  qui  fait  dépendre  l'attraction  au  contact  de  quan- 
tités beaucoup  mieux  connues.  Cette  formule 

loooooo  Au  =  EL  +  loooooo  A|P  —  io333/?(p —  a), 

dans  laquelle  Ai  désigne  l'attraction  au  contact  dans  la 
substance  vaporisée  \  u  el  \f  les  volumes  du  kilogramme  à 
l'état  liquide  et  à  l'état  gazeux,  exprime  que  le  travail  de 
désagrégation  totale  à  l'état  liquide  égale  la  chaleur  latente 
moins  le  travail  externe  plus  le  travail  de  désagrégation  à 
l'état  de  vapeur.  Elle  est  assujettie  aux  mêmes  restrictions, 
mais  le  travail  interne  physique  est,  pendant  la  vaporisa- 
tion, fort  considérable,  et  il  y  a  tout  lieu  de  croire  que  le 
travail  correspondant  aux  variations  qui  surviennent  dans 
le  groupement  des  atomes  peut  être  négligé  dans  une  pre- 
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mî ère  approximation.  Nous  T admettrons  comme  une  hy- 
pothèse dont  Texactitude  très -fréquente  sera  rendue  in- 
contestable par  l'ensemble  des  faits. 

Pour  rendre  les  calculs  plus  faciles,  nous  remarquerons 
d'abord  qu'on  a  Au  =  o,ooi,  ce  qui  permet  de  remplacer 
looovioo  Ali  par  looo  a  A  ;  de  même  loooooo  Ai  i^  devient 

looo  A  ->  et  on  trouve 

EL 
(558)  ioooflA  = io333/?p. 

I —  - 

On  peut  souvent  négliger  -  en  comparaison  de  i  ;  on  peut 

même  supprimer  io333^^,  généralement  huit  à  quinze  fois 
moindre  que  le  premier  terme  du  second  membre,  lors- 
qu'on n'a  pas  besoin  d'une  grande  approximation.  Dans  ce 
cas,  il  est  préférable  d'employer  la  formule 

(SSg)  loooûA  =z  o,9EL. 

Au  lieu  des  chaleurs  latentes,  il  est  fort  utile,  4ans  cer- 
tains cas,  de  pouvoir  faire  usage  des  tensions  maximum; 
on  rend  leur  emploi  facile  en  substituant  pour  la  frac- 

EL» 

lion j  dans  la  formule  (558),  sa  valeur  tirée  de  la  for^ 

p  —  u  ^         ' 

mule  de  Clapeyron  (t,  III,  p.  84)  5  cela  donne 

,560)        ..=  .„,33S^[,„4,4  +  .)'--.]- 

La  même  substitution  faite  dans  (559),  ®"  négligeant  u  e^ 
présence  de  (^,  condui  t  à 

p' 
(56i)  flA  =0,9  X  io,333/?p(274  -4-  ')  — • 

Pour  rendre  la  formule  (SSy)  facilement  applicable  au?^ 
corps  solides  dont  le  coefficient  de  compressibililé  est  géné- 
ralement inconnu,   remplaçons  ^  par  son  expression  au 
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moyen  du  coefGcîein  d'élasticité  Q  ;  il  vient 

pour  les  températures  peu  diSërentes  de  celle  de  la  glace 
fondante.  K  désigne  un  nombre  auquel  Poisson  a!triî>ue 

la  valeur-,  Undis  que  M.  Cagnard  le  croit  égal  à  3,  et 

M.  Werlheim  à  l'unité  seulement.  Les  théoriciens  ont  basé 
leurs  calculs  relatifs  à  l'élasticité  sur  des  hypothèses  incer- 
taines, et  les  observateurs  n'ont  soumis  à  leurs  expériences 
que  des  corps  trop  peu  variés  pour  qu'on  puisse,  dans  l'état 
actuel  de  la  science,  affirmer  même  que  R  est  constant 
pour  tous  les  corps  solides.  Voici  les  résultats  obtenus  pour 
cinq  métaux,  en  supposant,  avec  M-  Werlheim,  K  =  i  : 
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Ces'métaux  sont  rangés  ici  dans  l'ordre  que  leur  assig;nent 
les  équivalents  chimiques,  et  cela  rend  facile  a  apercevoir 
la  loi  qui  régit  les  attractions  au  contact  ramenées  à  l'unité 
de  poids  spécifique.  A  l'inspection  de  la  septième  colonne, 
on  reconnaît  de  suite  qu'elles  décroissent  plus  vileque  les 
inverses  des  équivalents  ;  par  exemple,  l'équivalent  de  l'or 
«st  à  peu  près  triple  de  celui  du  cuivre,  et  la  valeur  de  a 
pour  ce  dernier  métal  est  environ  neuf  fois  plus  grande. 
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S'il  en  était  ainsi  pour  les  autres  corps  simples,  on  serait 
conduit  à  la  loi  suivante  : 

Les  attractions  au  contact  des  corps  simples  ramenées 
à  V unité  de  densité  sont  en  raison  iny^erse  des  carrés  de 
leurs  équiyfalents  chimiques,  ou,  ce  qui  équivaut,  le  pro- 
duit  de  r attraction  au  contact  d*un  corps  simple  ramenée 
à  V unité  de  poids  spécifique  parle  carré  de  son  équîva-- 
lent  est  une  quantité  constante, 

La  neuvième  colonne  du*  tableau  renferme  ces  produits 
dont  la  moyenne  est  2242.  Les  écarts  pour  ces  cinq  métaux 
sont  moindres  que  ceux  que  Ton  remarque  pour  un  même 
métal  quand  on  tient  compte  de  l'incertitude  des  données; 
il  y  a  donc  lieu  à  admettre  cette  loi,  car  il  parait  impossible 
d'attribuer  au  hasard  les  quatre  vérifications  dont  il  s'agit  : 
elle  sera  d'ailleurs  plus  loin  amplement  confirmée. 

Dans  la  formule   (558),  on  peut  presque  toujours  né- 
gliger-; cependant  j'en  ai  tenu  compte  an  moyen  de  la 
relation 
(563)  «  = ''fP^        . 

p         ioooA(  I  -4-ar) 
psf  a  été  obtenu  par  la  formule 

(564)  ;.  =  i^', 

dans  laquelle,  comme  dans  la  précédente,  D  désigne  la 
densité  de  la  vapeur  par  rapport  à  l'air.  Pour  Tacide  car- 
bonique, afin  d'éviter  les  erreurs  de  la  loi  de  Mariette,  je 
me  suis  servi  de  l'équation 

(565)     /?p  =  0,507149 (i  -4-0, 003688/)  —  o,oo36345^ 

donnée  précédemment  (t.  IV,  p.  452). 

Application  à  Veau,  —  Dans  l'eau,  le  groupement  mo- 
léculaire change  considérablement,  comme  on  le  sait;  il 
est  donc  naturel  de  s'attendre  à  ne  point  trouver  pour  a 
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exactement  la  même  valeur  de  zéro  à  loo  degrés^  au  moyen 
des  données  très-dignes  de  confiance  qu'on  possède  pour  ce 
liquide;  le  tableau  suivant  montre  en  effet  des  différences 
assez  notables  : 
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Si  dans  la  formule  (558)  on  néglige  -9  et  si  on  remplace 
a  par  224,499  on  trouve 
(566)  ,       loooA/^^,  ,^    .    ,0,333;.. 


Jj  = 


(224,49 


C'est  au  moyen  de  cette  expression  que  j'ai  calculé  les  va- 
leurs de  L  contenues  dans  la  cinquième  colonne. 

A  100  degrés,  les  variations  dans  le  groupement  molé- 
culaire sont  probablement  moins  à  craindre.  Pour  cette 
raison,  j'emploierai  désormais  pour  valeur  de  a  le  nombre 

a  =  225,3, 

qui  est  la  moyenne  entre  224,5  et  226,1,  obtenus  par  les 
chaleurs  latentes  et  les  forces  élastiques  à  cette  tempé- 
rature. 

jilcool  méthylique,  CH,  HO.  —  En  employant  pour  la 
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température  de  rëbullition  66^ j  78  la  valeur 

log  ^  =  2,58558 
P 

due  à  M.  Regoault,  la  valeur  log  A=  1,87692  due  à 
M.  Is.  Pierre,  et  D  =  1,12,  on  trouve,  au  moyen  de  la  for- 
mule (56o), 

a  =:  i43,i5. 

Alcool  vinique,  2CH,  HO.  —  Les  mêmes  expérimenta- 

n'         —  — 

leurs  ont  donné  :  log  —  =  2 ,  60089  ;  log  A  =  i  ,87  236,  pour 

la  température  d'ébullition  78^,  26.  On  a,  d'après  Gay- 
Lussac,  D  =  1,6x23;  il  en  résulte 

«  =  Il  1,^4- 

Éther  vif  ligue  ^  4CH,H0.  —  Pour  cette  substance,  les 
données  sont,  à  34*^597, 


P_^ 
P 
Gela  conduit  à 


log  — =  2,55377,    W^  ^=  i> 84290,     D  =  2,586. 


a  =  50,4^. 


Si  l'on  emploie  la  chaleur  latente  91   au  lieu  des  forces 

élastiques,  on  trouve 

a  =  56,64. 

jilcool  amylique,  5CH,H0.  — ^  Lorsqu'on  met  dans  1^ 
formule  (558) 

L=  120,38,    logA=i,8555i,     D  =  3, 147» 

elle  donne 

a  =67,81. 

Acide  butyrique,  G' H*  O.  —  Avec  L=  1 15,  A=  o,8363, 

nombres  relatifs  à  la  température  i63  degrés,  etD=3,o492y 

on  obtient 

«  =  54,77. 

Éther  acétique^  G*H*0.  —  A  74  degrés  on  a,  d'après 
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M.  Regnault,  L  =  1 1 1 ,65  d'après  M.  Is.  Pierre,  A  =  0,8222. 
En  y  joignant  D  =  3,0492,  on  trouve 

a  =  55,0. 

L'acide  butyrique  et  Tétber  acétique  sont  des  substances 
isomères  que  j'ai  rapprochées  à  dessein  pour  faire  voir 
que  l'attraction  au  contact,  ramenée  à  l'unité  de  densité, 
ne  dépend  pas  du  groupement  moléculaire;  plus  loin,  on 
verra  que  cette  vérité  ne  peut  plus  faire  l'objet  d'un  doute, 
car  l'attraction  exercée  par  un  corps  simple  sur  lui-même 
ou  sur  un  autre  corps  simple  se  montrera  la  même  quelles 
que  soient  les  combinaisons  dans  lesquelles  ces  éléments 
se  trouvent  engagés.  Cela  étant,  on  peut,  dans  tous  les  cal- 
culs d'attraction  au  contact,  multiplier  ou  diviser  tous  les 
exposants  d'une  formule  par  un  même  nombre,  puisque 
cela  ne  change  point  la  composition  centésimale. 

Les  alcools  et  les  éthers  simples  sont  tous  renfermés  dans 
la  formule  7iCH,H0, 

qui  s'applique  à  l'eau  quand  on  fait  w  =  o,  et  à  l'hydro- 
gène carboné  CH  lorsqu'on  suppose  n  =  00  . 

Fig.  45. 


En  prenant  n  pour  abscisse  et    a  pour  ordonnée,  on 
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trace  facilement  la  courbe  des  attractions  au  contact  des 
substances  de   cette  classe-,  elle  est  représentée  dans   la 

fis-  45. 

Si  Ton  prend  au  contraire  pour  abscisse  -  et  pour  for- 
mule générale 

CH,"HO, 
n 

on  obtient  une  autre  courbe  qui,  prolongée  de  sentiment, 

Fig.  46. 
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donne  la  valeur  de  a  pour  l'hydrogène  carboné  GH  \  mais 
il  n'y  a  pas  beaucoup  à  compter  sur  son  exactitude. 

Dans  ces  deux  figures  on  voît  que  Téther  sulfurique  sort 
de  la  série  dans  laquelle  il  resterait  si  la  valeur  de  a  était 
78  au  lieu  de  5o,42  ou  56,64,  qu'on  a  trouvée  par  les  forces 
élastiques  et  les  chaleurs  latentes.  Ceci  marque  que,  dans 
cette  substance,  le  groupement  moléculaire  varie  beaucoup 
pendant  le  changement  d'état.  Les  forces  de  réunion,  ra- 
menées à  l'unité  de  poids  spécifique,  ne  dépendent  aussi 
que  de  la  nature  chimique  de  la  substance;  comme  il  n^y  a 
point  de  changement  d'état  dans  les  expériences  qui  les 
donnent,  il  est  intéressant  de  les  étudier  dans  les  mêmes 
substances.  Les  valeurs  de/^sont  : 

Pour  Teau 7,5, 

Pour  ralcool  raélhylique 3, 776 , 
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Pour  Talcool  vînique 3,719, 

Pour  réther  vinique 3 ,670, 

Pour  Talcool  araylique 8,716. 

Celte  dernière  force  de  réunion  avait  été  trouvée,  d'abord 
un  peu  plus  grande  \  mais,  après  une  complète  purification, 
le  nombre  qui  vient  d'être  donné  a  été  obtenu  par  l'aréo- 
mèlre^  il  diffère  fort  peut  de  3,732  trouvé  par  l'ascension 
dans  un  tube.  Ces  résultats  se  placent  très-bien  sur  une 
même  courbe  quand  on  prend  pour  abscisse  n,  comme  on 
le  voit  dans  la  Jig.  47-  Ici  l'anomalie  présentée  par  l'éther 

Fig.  47- 


vinique,  en  ce  qui  concerne  les  attractions  au  contact,  ne 
se  manifeste  plus. 

En  dehors  du  groupe  des  alcools  et  des  étbers,  j'ai  pu 
me  procurer  les  données  nécessaires  pour  calculer  les  at- 
tractions au  contact  de  quelques  corps  contenant  aussi  pour 
éléments  le  carbone,  l'oxygène  et  l'hydrogène. 

Benzine,  C'H.  —  M.  Regnault  donne,  pour  la  tempé- 
rature 80  degrés,  h' =  23,i4S,  h^=y6o,  et  M.  Longui- 
nine  donne  A  =  0,8126*,  on  a  d'ailleurs  D  =:  2,695.  De  là 
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îl  résulte 

«  =  47,54. 

Essence  de  térébenthine,  C'H*.  —  A  i55  degrés,  on  a 

A' =  16,989,     A  =  686, 3,    0  =  4,698,     A  =  0,74? 

Il  en  résulte 

a  rr  34,73. 

jicide  carbonique,  CO*.  —  A  la  température  —  8  de- 
grés, on  a,  d'après  M.  Regnault, 

log~  =  2,45349; 

en  y  joignant 

A  =  0,98     et    0=1,529, 

on  trouve 

a  =  27,2. 

A  27  degrés,  les  données  sont 

log  —  r=  2,  34884»       A  =  O,  72  , 

et  l'on  en  conclut 

a  z=  25,2. 

La  moyenne  est 

a  =  26, 2. 

Acide  acétique^  C*H'0'.  —  A  120  degrés,  la  chaleur 
latente  trouvée  par  MM.  Favreet  Silberniann  est  102.  La 
densité  est  environ  0,944?  cela  donne 

a  =  42>ï6. 

Acétone,  C*H'0.  —  A  55  degrés,  on  a,  d'après  M.  Re- 
gnault, 

A' =:  25, 762,     A  =  725,95; 

si  l'on  y  joint  A  =  0,73  et  D  =  2,oo36,  on  obtient 

a  =  68, 3i. 
246.  Avant  de  faire  connaître  les  attractions  au  contact 
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des  corps  qui  ne  sont  pas  formés  exclusivement  de  car* 
bone,  d'oxygène  et  d'hydrogène,  pour  lesquels  j'ai  pu  me 
procurer  des  données  suffisantes,  je  vais  soumettre  au  cal- 
cul les  résultats  précédents,  afin  d'en  déduire  les  consé- 
quences qu'ils  renferment.  Je  suivrai  la  même  marche  que 
pour  les  forces  de  réunion,  et  j'emploierai  une  notation 
analogue,  a^,  par  exemple,  désignera  l'attraction  au  con- 
tact par  millimètre  carré  qui  a  lieu  quand  de  Thydrogène 
et  de  l'oxygène,  ayant  la  même  densité  que  Teau,  sont  sé- 
parés par  un  plan  qui  leur  sert  de  limite  commune;  a^,  ou 
plus  simplement  a^,  s'applique  au  cas  d'une  substance 
unique,  l'oxygène,  par  exemple,  dans  l'intérieur  de  la- 
quelle on  imagine  une  section  plane.  Si  la  densité  est  A 
pour  le  corps  H  et  A'  pour  le  corps  O,  Tattraciion  au  con- 
tact A  devient  AA'  fois  plus  considérable,  et  Ton  a 

Quand  la  même  substance  se  trouve  de  part  et  d'autre  du 
plan  et  avec  une  densité  constante,  cette  formule  devient 

et  Ton  retrouve  l'équation  (38o),  qui  nous  a  souvent  servi. 
A  l'aide  de  cette  notation,  il  est  facile  de  développer  la 
valeur  de  l'attraction  au  contact  d'un  composé  quelconque; 
il  suffit  d'écrire  qu'elle  égale  la  somme  des  attractions  au 
contact  des  éléments.  Prenons  pour  exemple  la  benzine 
C*H=  i3,  qui,  en  lui  supposant  la  densité  i  pour  facili- 
ter les  calculs,  contient  de  l'hydrogène  ayant  pour  densité 

-^  et  du  carbone  ayant  pour  densité  —^  •  On  aura 


=  (i3)'''h  +  (t|)'''« 


-h  2X-5  X  -^^c- 
i3        i3    ^ 


Le  dernier  terme  est  double,  parce  qu'il  exprime  l'at- 
traction de  rhydrogène  situé  de  chaque  côté  du  plan  sur 
le  carbone  situé  de  l'autre  côté.  Si  nous  chassons  le  déno- 
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miuateur  et  si  nous  remplaçons  a  par  sa  valeur  donnée  a 
rartîcle  Benzine,  il  vient 

(567)  8o34,9  =  4-6' «c ^^b^  24«c- 

C'est  l'équation  de  la  benzine;  elle  fournit  une  relation 
entre  les  quantités  inconnues  a^,  a^,  a^.  Dans  les  équa- 
tions des  corps  étudiés  jusqu'ici  se  trouvent  encore  comme 
inconnues  a^,  a^^    a^  *,  mais  elles  sont  assez  nombreuses 

pour  fournir  les  valeurs  de  toutes  ces  quantités.  Toutefois, 
il  est  très-utile,  surtout  afin  d'apprécier  plus  sûrement 
l'approximation  sur  laquelle  on  peut  compter,  d'éviter  au- 
tant que  possible  la  complication  des  calculs  \  dans  ce  but, 
je  vais  procéder  d'abord  à  la  recberche  des  trois  premières 
inconnues  seulement.  L'équation  de  l'essence  de  térében- 
thine est 

(568)  4Qi4t=  25.6'a^-l-i6flj,  -^i^oaç^. 

Pour  en  obtenir  une  troisième,  je  considère  chacun  des 
corps  appartenant  au  groupe  «CH,HO  comme  formé  du 
corps  binaire  HO  =9,  et  du  composé  CH=7.  Alors 
Téquation  générale  est 

i^a  X                     8iaj,^-}-i26«"^/î  +  49û,.H/i^ 
(5dq)  az=2 . 

^  ^^  (7/1  +  9)^ 

L'étude  de  l'eau  a  donné  81  «hq=  18249*  Pour  obtenir" 
les  valeurs  de  i26a"|Jet  de  49«(;h'  appliquons  la  formula 
aux  alcools  méthylique  et  éthylique,  en  faisant  ra  =  1  eC^ 
/î  =  25  il  vient 

(570)  126^"^  -4-  49  «^H  =  36647  —  18249  =  18398, 

(571)  2.  i26a^H  -j-4*49^cH^^  ^9*^9  —  18249  =  4®^^' 
De  là  on  tire,  après  avoir  divisé  (5 71)  par  2, 

(572)  49^CH  ^^   2o43o  —  18398  =  2032, 

(573)  126^^^  =  2,18398—  2o43o  =  i6366; 
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mais  la  valeur  de  49  ^ch  '  différence  faible  obtenue  avec 
des  nombres  très-grands,  peut  présenter  une  erreur  rela- 
tive considérable.  Sans  perdre  de  vue  cette  remarque,  joi- 
gnons-la cependant  aux  équations  de  la  benzine  et  de  Tes- 
sence  de  térébenthine,  puis,  après  l'avoir  développée,  ce 

qui  donne 

II 
(574)  2o32  =  6'flç-4- «jj  +  laa^, 

éliminons  a|!:  cela  conduit  aux  deux  relations 

(5^5)  6701,66  =  2,5  x6»fl^  —  flg, 

(576)  3970,9  =  2  X  6'a^  —  a^, 

dont  la  première  seule    mérite   confiance,  parce  qu'elle 
est  obtenue  sans  faire  usage  de  (Sya),  Pour  faire  cesser 

Fiç.  48. 


l'incertitude  résultant  de  la  grande  erreur  possible  sur  le 
premier  membre  de  (576),  nous  remarquerons  que  6^ a^^ 
doit  égaler  a^  d'après  la  loi  relative  aux  éléments,  ou  bien 

en  être  un  multiple  par  un  carré  simple  m*=  9?  4,  I9  -7  4- 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  série,  t.  XïV.  (Mai  1868.)  1 
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Or  il  suffit  de  construire  les  droites  (fig>  éfi)  représen- 
tées par  (575)  et  (576)  quand  on  prend  ponr  abscisse  a^et 
pour  ordonnée  6'a^,  pour  voir  de  suite  que,  parmi  les 
droites  6*  aç=  rn^o^^  celle  que  donne  m'  =  i  est  seule  ac- 
ceptable. L^échelle  des  ordonnées  est  de  i  millimètre  et 
celle  des  abscisses  de  \  millimètre  pour  100  unités. 

Ce  point  étant  éckirci,  les  équations  (575)  et  (St^) 
donnent 

(577)  ^H=4467»8;  aç^=io^,Si  «^=—596;  24ac=— 14304. 

La  valeur  de  49 ^^h  P^^^  alors  être  calculée  au  moyen 
de  son  expression  (574))  et  Ton  trouve  1784  au  lieu  de 
ao3a.  Ces  calculs  nous  mettent  eu  présence  de  deux  faits 
remarquables,  certains,  quoique  non  observables  direc- 
tement : 

1°  Si  l'on  pouvait  amener  l'hydrogène  à  l'état  solide  et  le 
réduire  en  un  fil  de  i  millimètre  carré  de  section,  on  au- 
rait à  vaincre,  pour  le  rompre,  une  force  de  4468  kilo- 
grammes environ,  en  supposant  qu'il  prenne  la  même 
densité  que  l'eau;  cette  force  serait  100  fois  plus  considé- 
rable si  l'hydrogène,  que  l'on  a  souvent  rapproché  de? 
métaux,  avait  pour  densité  10  h  l'état  solide.  Toutefois^ 
il  ne  faut  point  oublier  que  la  charge  qui  produit  la  rup- 
ture est  puissamment  aidée  par  la  force  expansive  due  à  la 
chaleur,  laquelle  devient  probablement  nulle  au  moment 
même  de  la  séparation  ;  mais  alors  la  densité  et  l'attraction 
ont  été  amoindries  dans  une  proportion  qu'il  paraît  impos- 
sible de  déterminer  aujourd'hui. 

2°  L'hydrogène  et  le  carbone,  qui  s'attirent  à  de  grandes 
distances ,  se  repoussent  énergiquement  à  des  dislances 
faibles,  et  si  ces  deux  corps  ét«ient  placés  l'un  d'un  côté, 
Tautre  de  l'autre  côté  d'un  même  plan,  il  faudrait,  pour  les 
maintenir  en  contact,  une  force  de  Sgô  kilogrammes  par 
millimètre  carré  dans  le  cas  où  ils  auraient  même  densité 


(99) 
que  Teau.  De  Thydrogène  pur,  en  contact  dans  les  circon- 
stances normales  avec  la  surface  parfaitement  nette  d'un 
diamant^  serait  repoussé  avec  une  force  qui,   exprimée 
en  atmosphères,  s'élèverait  à 

596X3,5X0,0013X0,0693     jv 

io333 

Un  contact  véritable  serait  donc  impossible^  le  vide  se 
produirait,  au  contraire,  mais  seulement  jusqu'à  une  dis- 
tance moindre  que  e',  et  par  conséquent  très-petite.  Un 
amas  de  poussière  de  diamant  suffisamment  fine  serait 
imperméable  à  l'hydrogène. 

Maintenant  la  formule  générale  des  élhers  et  des  al- 
cools (569)  peut  être  complètement  mise  en  nombres  :  elle 
est 
-w  ^.  18249  -4-  i6366/î  -i-  1784^' 

Si  l'on  y  fait  «=  5  pour  l'appliquer  à  l'alcool  amylique, 
on  trouve  a=  74>7«  Ce  nombre  surpasse  de  ^  celui  que 
donne  l'expérience ,  à  cause  des  variations  de  groupement 
moléculaire  qui  accompagnent  le  changement  d'état  ^  ce- 
pendant, il  sera  facile  d'améliorer  la  formule  (578)  en  évi- 
tant de  la  calculer  avec  des  données  relatives  aux  faibles 
valeurs  de  n  seulement  :  j'attendrai,  pour  le  faire,  que  j'aie 
des  données  suffisantes  pour  plusieurs  grandes  valeurs  de 
la  variable.  Il  n'y  a  point  pour  a  de  maximum  ou  mini- 
mum ;  car  la  valeur 

HO 

9    ^no      ^cH 


7    «CH  — « 


Cfl 


qui  annule  la  dérivée,  est  négative.  Si  on  l'applique  aux 
forces  de  réunion  en  changeant  a  en/*,  on  trouve  n  =  6,38^ 
la  fig.  47  indique  un  minimum  moins  éloigné. 

Dans  cette  théorie,  le  nombre  fondamental  est  l'attrac- 
tion au  contact  dans  l'hydrogène  ayant  pour  densité  i,  et 


(  loo  ) 
la  loi  relative  aux  corps  simples  a  pour  expression  algé- 
brique 


'^H 


ou  bien 


aé*  z=z  ûr. 


(579)  ^.  —  «„. 

Pour  un  corps  simple  tel  que  le  mercure,  dont  les  forces 
élastiques  et  les  densités  sont  bien  connues,  les  erreurs  à 
craindre  sont  probablement  moins  graves.  Les  valeurs  de  a, 
calculées  au  moyen  des  données  de  M.  Rcgnault  pour  les 
températures  i5o  degrés,  260  degrés,  35o  degrés,  sont  1,8; 
2,0;  2,2.  Elles  croissent  avec  la  température  au  lieu  de  di- 
minuer comme  pour  Teau-,  les  causes  d'erreur  agissent 
en  sens  contraire.  Il  y  a  lieu  évidemment  à  prendre  pour  ^ 
la  moitié  5o  de  l'équivalent  employé  par  les  chimistes,  et 

Ton  obtient 

ae^  =  5ooo, 

avec  la  moyenne 

a  =  2,0 

des  nombres  donnés  par  l'expérience.  Cette  valeur  de  a^ 

surpasse  de  -^  celle  qui  a  été  obtenue  par  la  benzine  et  l'es- 
sence de  térébenthine;  elle  me  parait  mériter  plus  de  con- 
fiance, et  je  l'adopte  provisoirement. 

Seconde  loi.  —  La  loi  relative  aux  corps  simples  ne 
m'a  présenté  aucune  exception.  Si  l'on  veut  chercher  à 
l'étendre  aux  composés,  il  semble  naturel  de  les  représenter 
par  une  formule  dans  laquelle  la  somme  des  exposants 
soit  I  :  par  exemple,  le  sulfure  de  carbonne  sera  représente 

par  S^  C  =-ô"*  ~ô"  ®^^  "^  nombre  dans  lequel  se  trouve 

un  seuléquwalent  formé  de  deux  tiers  d'équivalent  de  soufre 
et  d'un  tiers  d'équivalent  de  carbone;  c'est  ce  que  j'ap- 
pelle l'équivalent  du  sulfure  de  carbone,  et  cette  définition 


(  >oi  ) 
est  facile  à  généraliser.  En  appelant  A,  6^  C,...  les  équiva- 
lents  des  corps  simples,  et  a,  6,  y,...  les  nombres  d'équiva- 
lents de-  chacun  d'eux  qui  entrent  dans  le  composé,  on  a 

pour  expression  générale  — ; —  et  pour  valeur  de  Talti  ac- 
tion au  contact  a„  .  ( |  .  Je  me  bornerai  à  faire  appli- 

«     \iAolJ  ^^ 

cation  de  la  loi  étendue  hypolhétiquement  de  la  sorte  aux 
composés  binaires;  on  a,  en  développant, 

f^Q   ^  {^-^PY  A'aX-f-B^P'a3-f-2ABap«^ 

Les  quantités   û^,  a^  peuvent  être  remplacées  par  — 

A. 

—  \  il  en  résulte  des  réductions  qui  conduisent  à  la  formule 
très-simple 


9 


(58 1) 


^       AB 


qui  équivaut  à  la  précédente,  même  dans  le  cas  d'un  com- 
posé quelconque.  Elle  renferme  la  loi  suivante  : 

L'attraction  au  contact  de  deux  corps  simples  rame- 
nés à  la  densité  de  l'eau,  égale  le  nombre  fondamental 
diwé  par  le  produit  de  leurs  équii^alents ,  La  première 
loi  en  est  un  cas  particulier,  et  on  la  retrouve  en  faisant 
A  =  B.  La  seconde  loi  énoncée  de  la  sorte  souffre  beaucoup 
d'exceptions;  pour  savoir  si  elle  s'applique,  il  est  indiffé- 
rent de  déduire  c^^àe  l'équation  du  composé,  ou  de  former 
le  produit  de  la  valeur  de  a  par  le  carré  de  l'équivalent 

défini  plus  haut.   Pour  l'eau,  cet  équivalent  est-,  et  le 
produit 

/7^' =  2^5 , 3  X -7- =  45^2 

4 

nous  ofire  une  première  vérification  de  la  seconde  \o\  de 


(   loa  ) 
laquelle  on  conclut,  sans  entrer  de  nouveau  dans  les  dé- 
tails, 


a. 


G  ^H 


(58.)  -.,-,^3 

247.  Revenons  maintenant  à  la  recherche  des  incon- 
nues que  contiennent  les  équations  des  corps  composés  de 
carbone,  oxygène,  hydrogène  \  elle  sera  facilitée  par  la  re- 
lation que  nous  venons  d'obtenir.  Profilons-en  pour  écrire, 
en  les  simplifiant,  les  équations  de  Tacide  butyrique  et 
de  Tacide  acétique, 

55228=  \ia^  4-8»âfQ  +  4x48«c- 
i95474  =  43tf„ -h  9x8^^0 -^^X48«c- 

Joignons-y  Téquation  de  Tacide  carbonique  qui  donne, 
sans  accumulation  d'erreurs,  l'expression  de  48  a^. 

1 2  68 1  =  «jj  -^  4  X  8'a^  -h  4  X  48  fl^. 

Les  deux  premières,  après  substitution  de  48 «q,  de- 
viennent 

42547  =  ii«H~"   3X8*aQ, 
1 19  388  =  37 «jj  —  i5  X  8^ÛQ, 

et  il  est  facile  maintenant  de  constater  que,  pour  l'oxygène, 
on  a  e  =  8  ou  8'aQ  =  a^',  car  cette  hypothèse  conduit 

àajj=53i8    et  a^  =  5427.   En   supposant   8'fl^  =  4«|, 

ou  8'aQ=-y-j   on  obtient  des  valeurs  de  a^  inégales  et 
très-éloignées  de  Celle  que  donne  le  mercure.  On  a  donc 

(583)  «0=8^' 

et  par  suite  l'équation  de  l'acide  carbonique  donne 

(584)  -48^  =  3o8o. 

Ce  résultat  permet  de  calculer  directement,  d'une  ma- 


(  io3  ) 
nière  complète,  la  formule  des  alcools  et  des  ëthers,  qui  de- 
vient 

(4  +  4^*  +  ^^^)  ^H  —  i33i2/i  — 7  i52/i^ 


(585)      a  = 


(7/H-9)' 


Si  Ton  applique  successivement  l'équation  (58 1)  aux 
corps  A,  6  et  aux  corps  A',  6^,  la  comparaison  adonne 

{586)  ABal=zA'Bral. 

Pour  l'hydrogène  et  le  carbone,  le  produit  n'égale  point 
^Ig,  et  la  seconde  loi  est  en  défaut*,  il  en  est  de  même  pour 

le  caibone  et  Toxygène,  mais  les  produits  3 080  e^  357,6, 
tous  deux  négatifs,  ne  diffèrem  pas  extrêmeiment  de  .leur 
moyenne  et  pourraient  être  considérés  comme  satisfaisant 
à  l'équation  qui  précède. 

Pour  terminer  ce  qui  a  rapport  aux  substances  compo- 
sées exclusivement  d'oxygène,  hydrogène,  carbone,  on 
peut  substituer  dans  leurs  équations  ces  deux  valeurs  nu- 
mériques de  a^  et  a",  puis  les  expressions  de  a^,  a^,  a^  trou- 
vées en  fonction  de  a^  et  doj^mées  d'ailleurs  par  les  deux 

lois;  chacune  de  ces  équations  fournit  alors  une  valeur 
du  nombre  fondamental,  et,  en  procédant  de  la  sorte,  on 
obtient,  pour  la  première  ou  la  seconde  loi,  autant  de  véri- 
fications moins  3  qu'il  y  a  de  lignes  dans  le  tableau  ]  car 
il  faut  seulement  distraire  l'équation  du  mercure  qui  donne 
a^  et  les  équations  qui  donnent  a^  et  a^.  Voici  le  tabljea,v 
iles  résultats,  auxquels  je  joins  ceux  qui  proviennent  de 
quelques  composés  qui  seront  .étudiés  plus  loin  : 


{  »o4  ) 


!fOMS 
des  sabetances. 


Eau.... 

Alcool  métbylique. . . 

Alcool  éthyliqiie 

Etber  éthylique 

Alcool  amyliqiie 

Acide  butbyrique. . . . 

Ether  acétique 

Benzine 

Eiaence  de  térébcnth. 
Acide  carbonique. . . . 

Acide  acétique. 

Acétone 

Mercure 

Chlorure  de  carbone. 
Éther  chlohydrique . . 

Cbloroforme 

Brome 

Éther  bromhydrique. 
Hydrocarb.  de  brome. 
Iode 

Ether  iodhydrique.  • . 

Soufre 

Sulfure  de  carbone. . . 

Gaz  sulfhydriqiie 

Acide  sulfureux 

Cyanogène 

Protoxyde  d^azote 

Protozydo  d^azote 

Chlorure  de  bore 

Chlorure  d'étain 

Phosphore 

Chlorure  phosphoreux 
Chlorure  de  silicium . 
Chlorure  d^arseiiic .  . . 


FORMULES,  j    e 


!  M'- 

p 


ae- 


I? 

Ni 


HO 

4,5 

CH»0 

C"H«0 

C*H»0 

C'H'O 

C«H>0 

C»H»0 

C«H 

C'H* 

00» 

C*H«0« 

C'H'O 

Hg 

5o 

CCI* 

7T 

4 

C*H*C1'.» 

C'HCIV 

Br 

«0 
S 

C*H»Br» 

CH'Br» 

I 

t  «T 
8 

C*HM» 

S 

i6 

CS« 

>8 

"s 

SH 

SO" 

CAz 

Az«0 

Bo«Cl*.» 
Sn'Cl» 

Ph 
Ph«  CI» 
Si  Cl*'* 
As»  Cl» 


100 

66,78 
78,26 

34,97 
i3i,8 

i63 

74 

80 

i55 

—8 

130 

55 

-5 
12,5 
60 
63 

38,3; 
i3i,6 
175 
55 
45o 
46,20 

o 
— 10 
2,2 
o 

20 

ii5,4 

290 

74 

60 

i38,8 


0,9^863 

536,5 

2,55358 

225,3 

0,75323 

2,58558 

i43>i5 

0,74535 

a, 60039 

"',74 

0,69647 

2,55377 

56,64 

0,7170 

120,38 

67,81 

o,8363 

ii5,o 

54  .-77 

0,8222 

111,6 

55,0 

0,8126 

2,48365 

47,54 

0,74? 

2,39366 

34,73 

0,98? 

■ 

2,45349 

26,2 

o,9i4? 

102 

4^»>6 

0,75? 

2,55007 

68,3i 

2,0 

1,4823 

2,48590 

ia,49 

0,90343 

2,57077 

40,196 

i,4i3o 

2,52322 

16,924 

2,9688 

44,21 

5,870 

1,3952 

2,59640 

20,35 

1,89? 

2,44327 

9,88 

3,9186 

23,95 

2,270 

i,85o 

2,53429 

9,7492 

1,554? 

2,20418 

21,70 

I ,2258 

2,49857 

26,36 

0,89? 

2,4/052 

53,58 

1,4612 

~h^l9l 

20, 3o 

0,866? 

2,54363 

44,66 

0,9370 

2,33858 

27,83 

0,8365 

2,32142 

34,72 

1,35 

2,55i3o 

i4,48 

1,984 

29,82 

5,9^97 

1,55? 

2,558io? 

46,83 

I , 4825 

2,48709 

14,011 

1,4034 

2,18825 

4,864 

1,92217 

45, 3i 

9,^^ 

4562 

5711 

5717 
4716 

5o^ 

5187,5 

5196 

4468 

4468 

5ooo 

5i8o 

56i2 

5ooo 

4628 

4447 

4900 
4174 

5io4 
5(i4o 
4068 
5i39 
5556 
436i 
5i6i 
5182 
5o3i 

4840 

4722 
4002 
5ooo 

4709 
4720 

5400 


(  io5  ) 

L'inspection  de  ce  tableau  prouve  qu'il  est  nécessaire, 
dans  ce  genre  de  recherches,  de  tolérer  des  écarts  de  ^  à  -^^ 
dont  les  causes  sont  d'ailleurs  connues.  On  n'hésitera 
point,  malgré  cela,  à  admettre  les  lois  servant  de  bases  aux 
calculs  qui  précèdent  si  l'on  remarque  que,  dans  la  compa- 
raison de  l'hydrogène  et  du  mercure,  par  exemple,  on  est 
forcé  de  se  servir  de  la  valeur  de  a^  donnée  par  des  moyens 
qui  amènent  des  accumulations  d'erreurs,  et  de  mul- 
tiplier par  2  5oo  la  quantité  «jj  très-petite  et  par  con- 
séquent difficile  à  déduire  des  expériences  avec  une  grande 
exactitude.  Au  reste,  je  vais  indiquer  encore  quelques  au- 
tres vérifications. 

248,  Chlorure  de  carbone.  —  A  la  température  j5  de- 
grés on  a,  d'après  M.  Régna ult,  /z'=  22,214,  A  =  725, 66, 
et,  d'après  M.  Isid.  Pierre,  A:=  1,4^^3.  En  y  joignant 
D  =  5,3364,  on  trouve 

a=  12,49, 

ce  qui  donne  pour  équation  du  bichlorure  de  carbone,  en 
posant  71  =  Ke, 

Cl 

74o54  =  (i  -h  K.')«n  -H  i^Kea^  . 

Pour  savoir  si  la  seconde  loi  s'applique  à  cette  substance^ 
il  faut  remplacer  6eaJ:^par  ûj^,  ce  qui  conduit  à  l'équation 

(K»  -f-  2K  -f-  i)  «jj  =  (  K  -f- 1)'  flj,  =  74  054  ; 
K  =  3  donne  ensuite 

(587)  ^=y-'     «^=4628,      npj    a^^  =  a^. 

C'est  la  seule  valeur  de  K  acceptable*,  elle  va  d'ailleurs 
être  confirmée,  et  l'on  peut  regarder  le  corps  qui  nous 
occupe  comme  offrant  une  vérification  de  la  seconde  loi. 

Éthcr  chlorhjdnque ,  —  A  la  température  1 2",  5,  on  a 

/i'=i28,29,     ^  =  761,835,     A=o, 90343,     0=2,227; 


(  '06) 
avec  ces  données  on  trouve 

a  =40,196, 

el  pour  équation  de  Télher  chlorhydrîque,  après  avoir  rem- 
placé 240  a^  par  —  i43  o4o  et  «^p  a^  par  leurs  expressions 
en  a   qui  viennent  d'être  obtenues, 

310270  =  55,25  «^j  4-5  X  71^0  • 
En  remplaçant  71  a^  par  Sa^j,  il  vient 

(588)  ^««=«„  =  4447, 

et  l'on  a  une  nouvelle  vérification  de  la  seconde  loi. 
Chloroforme.  —  A  60  degrés  les  données  sont 

A' ==25,201,      A  =  755,44»      Arr:l,4l3o,      D=:4>>4^» 

et  il  en  résulte 

a  z=z  16,924* 

L'équation  du  chloroforme,  après  réductions  produites 
par  la  substitution  des  quantités  maintenant  connues,  se 
réduit  à 

Elle  confirme  avec  une  approximation  suffisante  ce  qui 
a  rapport  au  bichlorure  de  carbone  et  à  l'éther  chlorhy- 
drique. 

La  valeur  de  e  admise  pour  le  chlore  est  les  deux  lieVs  de 
réquivalentchimique35,5.  Si  l'on  remplaçait  cet  équivalent 
par  72,  en  changeant  les  formules  usitées,  il  satisferait  à  la 
loi  de  Proust,  se  rapprocherait  de  80  et  de  127,  admis  pour 
deux  corps  analogues,  le  brome  et  l'iode  5  enfin,  il  serait 
triple  du  nombre  e  obtenu  par  les  attractions  au  contact,  et 
ce  rapport  se  présente  comme  on  va  le  voir  pour  le  brome 
et  l'iode. 

Brome.  —  A  la  température  de  63  degrés,  on  a,  d'après 
M.  Regnault,  1  =  50,955  la  chaleur  spécifique  est  0,107, 


(  Ï07  ) 
ce  qui  donne  L  =  44f^i*  On  a  d'ailleurs  D  =  S, 544?  ®t» 
d'après  M.  Is.  Pierre,  A  =  2,9688-,  îl  en  résulte 

a  =  5,870. 
On  en  conclut 

80 

puis 

fltf'  =  4^74* 

Cette  valeur  est  trop  faible,  et  cependant  le  dénominateur 
de  e  ne  peut  être  remplacé  ni  par  1  ni  par  4)  puisqu^il  en 
résulterait  pour  ae*  les  valeurs  inacceptables  i855  et  74*0. 

Ether  bromhjdrique.  —  A  38**, 87,  M.  Regnaull  a  donné 
A'  =  3o,oo6 •,  A=  760,  et, d'aprèsM.  Is. Pierre,  A  =  1 ,3952  ; 
«n  y  joignant  D  =1  3,7o58,  on  trouve, 

a  =  20,35. 
L'équation  de  Téther  bromhydrique  est,  après  réductions, 

377710  =  5o^^  -+-  3o  X  y  lîfl'  -f-  24  X  6  X  -j^c' 

U  est  évident  que  la  seconde  loi  est  ici  en  défaut,  quoique 
les  analogies  du  chlore  et  du  brome  portent  d^ abord  à  sup- 
poser le  contraire. 

Hydrocarbure  de  brome,  —  A  la  température  i3i*',6, 

on  a 

/*'  =  21,09;     A  =  760;     D  =  6,5i4;     A  =  1,89. 

Il  en  résulte 

a  =  9,88 

et  Téquation 

w  ^  ^  80      Br  r»       .  80      Rp 

Posons 

80      Br  ^       /;  .    .   80       Br 

déjà  nous  avons  appris  en  étudiant  Télher  bromhydrique 


(  io8  ) 
que  X  et  y  n^égaleot  poinl  Tuniié  comme  le  veut  la  seconde 
loi.  Mais  si  Ton  profile  des  deux  équations  qui  renferment 
ces  quantités  pour  en  calculer  les  valeurs,  on  trouve  à  très- 
peu  près 

3 

JC  =:  2,     et      Y  = ; 

c'est-à-dire  que  Ton  a 

8o      Br  /•  80      Br  3 

iX-3«„=2fl„     et    GXy^^,  =-  -«H- 


Ces  relations  réduisent  Téquation  de  Téther  bromliy- 
drîque  à 

a^  z=  5io4 

et  celle  de  l'hydrocarbure  de  brome  à 

«u  =  5o4o. 

En  même  temps,  elles  conduisent  à  modifier  et  à  étendre  la 
seconde  loi  qu'on  peut  énoncer  de  la  sorte  : 

«Si',  pour  deux  éléments  quelconques,  on  forme  le  pro- 
duit de  leur  attraction  au  contact  par  les  nombres  e,  e' 
en  rapports  simples  ai^ec  leurs  équi\^alents  et  que  fait  con- 
naître leur  étude  ou  celle  de  V ensemble  des  composés  dans 
lesquels  ils  entrent,  on  obtient  l'attraction  au  contact  de 
Vhydrogène  ou  un  multiple  par  un  nombre  h  positif  ou 
négatif  simple.  Alors  la  valeur  de  e'  pour  un  composé 
quelconque  s'obtiendrait  en  divisant  le  carré  de  la  formule 
chimique  mise  en  nombres,  par  la  somme  des  carrés  de  ses 
exposants  et  de  leurs  doubles  produits  multipliés  respecti- 
vement par  les  valeurs  convenables  de  S.  Il  y  aura  lieu  de 
rechercher  si  les  équivalents  des  composés  définis  de  la 
sorte  peuvent  être  utiles  en  chimie. 

On  pourrait  peut-être  faire  rentrer  dans  cette  loi 
6  X  8  a^  et  6  a^  en  les  supposant  égaux,  au  signe  près,   à 

2  «H  .  G 

^,  ce  qui  exigerait  pour  a^  la  valeur  a^  =  4^20  et 

pour  a^  la  valeur  a^  =  5364- 


(  '09  ) 
Iode.  —  A  175  degrés,  on  a,  d'après  MM.   Favre  et 
Silbermann,  L=  23,95-,  ea  y  joignant   0  =  8,716  et 
A  =  3,9186,  on  trouve 

a  =  2,270 
et  Ton  en  conclut 

(589)  ^^-T^'     «^'^4068. 

Cette  valeur  du  nombre  fondamental  est  trop  faible; 
mais  elle  serait  plus  considérable  sans  doute  si  l'on  connais- 
sait la  véritable  valeur  de  A  au  lieu  de  celle  que  j'ai  calculée 
au  moyen  de  coefficients  de  dilatation  pour  des  inlervallea 
de  températures  qui  ne  sont  pas  les  mêmes  que  dans  le 
calcul. 

Èther  iodhydrique,  —  A  55  degrés  on  a 

/i'r=  14,825  ;      hziz^ZZ^Il-^      D=:5,47;       Az=:l,85o. 

II  en  résulte 

^  =  9»  7492 
et  l'équation 

38o3oo  =  5o «H  -h  3o  X  ^  flr|j  -h  24  X  6  X  -^  «|,- 
Si  l'on  pose 

127        I  «  127  £ 

-^a^=zxa^     et     6  X -^  fl^,  =  J^/^, 

on  arrive,  en  remarquant  que  38o3oo  égale  5139X749  à 

Zox  -h  24j^  =  2^. 

Cette  relation  est  vérifiée  quand  on  y  fait,  par  analogie 

avec  le  brome,  a:=2  et^  = ;  mais  cette  solution 

n'est  pas  certaine  parce  que  le  second  membre  24  peut  être 
modifié,  et  aussi  parce  qu'il  existe  d'autres  solutions  simples 
entre  lesquelles  on  ne  pourra  choisir  à  coup  sûr  qu'en  étu- 
diant d'autres  substances  contenant  de  l'iode. 


(  "o) 
Soufre.  —  A  la  température  de  45o  degrés  on  a,  d'après 

M.  Regnault 

^'=12,48;     A  =  779,89; 

si  l'on  y  joint  A  =  i,554?  et  D  =  6,654)  on  obtient 

«=:  21,70. 
Il  en  résulte 

^  =  16;     ae*=z  5556. 

Sulfure  de  carbone^  CS*  =  38.  —  A  46**, ao  les  données 
sont 

h'  =  28,954  ;     à  =  760  ;     D  =  2,63  ;     a  =  1 ,2258. 

Il  en  résulte 

—  \a=  aé^  =  4361. 

Le  sulfure  de  carbone  fournit  encore  une  vérification  de  la 
seconde  loi. 

Gaz  sulflijdrique.  —  A  o  degré  on  a 

A' =  242,477;     A  =  8206,29;     0=11,1912;     A  =  0,89? 

Il  en  résulte 

a  =  53,58 

et  r équation 

15484  =  2«g  -h  32  <7g  ; 

pour  que  la  seconde  loi  fût  applicable  à  cette  substance 
avec  le  coefficient-?  il  faudrait  qu'on  eût 

fc     \  a     ^        ^  .  15484        w  /, 

(590)  ioa^=-^a^     et      aj^  =  —^  =  5i6i. 

Acide  sulfureux^  SO'  =  32.  —  A  la  température  de  la 
degrés,  on  a 

A' =  33,90;     A  =  762,49;     A  =:  1,4612;     D  =:  2,234. 

# 

Avec  ces  données  on  trouve 

a  =z  25, 3o 
et  l'équation 

25910  =  5fl^  +  4  X8x  i6iig. 


(  "I  ) 

11  est  probable  que  8  X  i6a^  est  nul,  et  il  en  résulte 

a^  =:5l82. 

Ammoniaque.  —  A  la  température  de  lo  degrés,  M.Re- 

gnault  donne 

/*' zn  162,539;     A  =:  4^12,19 

et,  d'après  M.  d'Andréeff,  on  a 

A  m  0^6232. 

Sî  l'on  y  joint  D  =  cSgi,  on  trouve 

a  =z  2o3. 

L'étude  de  l'ensemble  des  composés  d'azote  montre  que 

e  =  —  =  7  5  l'équation  de  l'ammoniaque  est  donc 

58646  =  13^:^  +  12X7  «„*, 

et  Ton  voit  que  a^'  est  nul  ou  négatif.  La  première  hypo- 
thèse donne 

«^  =  4511. 

Cyanogène,  —  A  2**, 2  on  a,  d'après  Faraday, 

^=:-i-5     A  =  0,866;     D  =  1,806; 
p       20,0 

il  en  résulte 

A  =  44,66 
et  l'équation 

30190  =  8 fl^^  -l-8x6x  7^^.*, 

d'où  l'on  conclut 

(591)  — 6X7«c*  =  ^«h;    «d  =  ^<^3>- 

Protoxyde  d'azote.  —  A  o  degré  on  a,  d'après  M.  Re- 

gnault, 

/«'=  597,944;     A  =  27421 

« 
et,  d'après  M.  d'Andréeff, 

A  =  0,9370. 


(  »"  ) 

En  y  joignant  D  =  1,527,  ^^  trouve 

a  z=  27,83. 
A  20  degrés,  les  données  sont 

A' =  880,974  ;       Az:r42028;       A  =0,8365 

et  il  en  résulte 

a=  34,72. 

Si  l'on  adopte  provisoirement  la  valeur  intermédiaire  3o,  on 
arrive  à  Péquation 

14520  =  5«„  H-  4  X  7  X  8  a^^. 

On  ne  peut  guère  douter  de  Tapplication  de  la  seconde  loi 

avec  le  coefficient >  et  l'on  a 

2 

(592)  7x80°^=:  — -«H  ;     /7,j  =  484o. 

Chlorure  de  bore,  —  A  17  degrés,  M.  Regnault  donne 

log  — =  2,55i3o, 
P 

et,  d'après  MM.  Wôhler  et  Deville,  on  a 

A  =3 1,35. 

Si  Ton  y  joint  D  =  4»07?  on  trouve 

fl  =  i4>48- 

En  adoptant  pour  le  bore  e  =  — — ^^9  il  en  résulte  pour  le 

chlorure  de  bore  e  =     J  e:  ^  ^®  V^^  donne 

ae^  =  4722 
et  fournit  une  nouvelle  vérification  de  la  seconde  loi. 

Chlorure  d'étain,  —  A  1 1  5°,4î  oï^  a 

1=129,82;     A=:i,984;     Dz=9,2, 

ce  qui  donne 

«=5,9197. 


(  »i3  ) 
Il  est  probable  que,  pour  rélain,  la  valeur  de  e  égale 

5q 

—9  nombre  fourni  par  la  force  de  réuniop  de  ce  métal  ^  il 

en  résulte  pour  le  chlorure  d'étaîn , 

i3o        ^ 
e  =  — =-  =  2b 
o 

et  par  suite 

Phosphore.  —  Pour  cette  substance,  les  données  précises 
manquent.  M.  Schrœtter,  dans  le  t.  XXIV  de  la  3®  série  des 
annales  de  Chimie  et  de  Physique^  p.  4 1  S,  donne  ayec  ré- 
sen^es  pour  forces  élastiques  en  millimètres  aux  tempéra- 
tures i65,  170, 180,  200,  209,  218,  226,  23o degrés  les  nom- 
bres 120,  1^3,  2o4)  ^66^  339,  359,  393,  5 14.  J'en  ai  déduit 

pour  log  ~)  aux  températures  167°, 5  5  175, 190,  209,  221, 

224,  228  degrés,  les  valeurs  2,859^7,  2,2i6o5,  2,12029, 
2,18329,  2,o532o,  2,4744^)  2,82463.  II  est  difficile  de 
tirer  parti  de  ces  résultats  pour  calculer  l'attraction  au 

contact.  J'ai  préféré  me  servir  de  la  valeur  e  =  -r-  obtenue 

par  les  forces  de  réunion  pour  le  phosphore;  elle  est  pro- 
bablement convenable  aussi  pour  les  attractions  au  contact, 
et  elle  donne 

(t) 

Si  maintenant  on  emploie  pour  une  première  approxima- 
tion 1,5  comme  densité  du  phosphore  à  290  degrés,  la  for- 
mule (  56 1)  donne 

log  — =  2,55810. 
P 

Ce  nombre  ne  sort  pas  des  limites  entre  lesquelles  se  trou- 
vent renfermés  ceux  qui  sont  déduits  des  expériences  de 
M.  Schrœtler. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  k^  série,  t.  XIV.  (  Mai  1868.)  8 


{  "4) 

Chlorure  phosphoreux.  —  A  74  degrés  on  a,  d'après 

M.  Regnault, 

h'  =  23,4566;     à  =  764.1534, 

et,  d'après  M.  Is.  Pierre, 

A  =  1,4825. 

Sî  on  y  joint  D  =  4574^^  on  trouve 

a  =  i4,oii. 

Le  chlorure  phosphoreux  est  composé  de  3 1  de  phosphore 
et  de  106,5  de  chlore.  Sa  formule,  en  employant  les  valeurs 
des  équivalents  données  par  les  attractions  au  contact  pour 

le  phosphore  et  le  chlore,  est  Ph'  CP  =  137, 5.  L'équiva- 
lent de  ce  composé  est  donc 

^  =  —^  =  18,33, 

et  Ton  en  conclut 

lie»  =  4709, 

ce  qui  constitue  une  vérification  de  la  seconde  loi. 

Chlorure  de  silicium.  —  A  60  degrés  on  a 

A'  =  i2,gi5;     A  =  837,23;     A=i,4o34;     D  =  5,g4; 

on  en  conclut 

a  =  4,864 

et  l'équation 

79060  =:  2  ï, 25 «g,  -h  gX  21  X-^  <ïgj« 

Il  est  évident  que  21  X  ^«5;  est  négatif;  si  nous  le  sup- 

posons  égal  a  —  en  valeur  absolue,  il  vient 

«H  =  4720. 
Mais  ce  résultat  aurait  besoin  d'être  confirmé. 

Chlorure  d'arsenic,  —  A  1 38*^,8  on  a 

L  =  4Sj3'>     ^  =  ï>922i7;     0  =  6^2667. 


(  "5) 
Il  en  résulte 

et  SI  I  on  suppose  pour  1  arsenic  e  =  -^» 


^      /i8i,5\^        ., 
\  7»5  / 


249.  Conclusion,  —  En  résumé,  il  existe,  même  en 
écartant  les  résultats  douteux  qu'il  sera  facile  de  modifier 
plus  tard,  trop  de  vérifications  de  la  première  loi  pour  qu*on 
puisse  refuser  de  l'admettre  comme  certaine,  surtout  si  l'on 

considère  que  les  écarts  ne  sont  que  de  —  alors  que  les  va- 
leurs de  e*  varient  de  i  à  a5oo. 

La  seconde  loi  est  moins  bien  établie  ;  son  exactitude  est 
cependant  fort  difficile  à  contester  après  tout  ce  qui  pré- 
cède. 

Ici  le  peu  d'approximation  a  pour  cause  les  variations  de 
structure^  dans  l'étude  des  forces  de  réunion,  la  cause  se 
trouve  dans  le  changement  de  densité  que  les  liquides  éprou- 
vent en  passant  de  l'intérieur  à  la  surface.  Avec  des  expé- 
riences plus  nombreuses  et  bien  choisies,  on  arrivera  sans 
doute  à  vaincre  ces  difficultés.  J'ai  fait  connaître  dans  mon, 
sixième  Mémoire  une  marche  qu'on  peut  suivre  pour  les 
forces  de  réunion. 

La  quantité  a  A'  ou  A  se  présente,  ainsi  que  F,  sous  trois 
aspects  différents  ;  j 'ai  fait  voir  qu'avec  un  choix  convenable 
des  unités,  le  nombre  qui  la  représente  exprime  : 

I**  La  dérivée  du  travail  interne; 

2**  L'attraction  au  contact  \ 

y  Le  travail  de  désagrégation  totale. 

JppUcations. 

S50.  Maintenant  que  sa  valeur  est  connue  pour  beau- 
coup de  corps  simples  ou  composés,  il  est  facile  de  s'en  ser- 
vir pour  résoudre  diverses  questions  très-difficiles  sans  son 

8. 


{  "6) 
emploi.  Il  suffira  de  donner  quelques  exemples,  et,  pour 
abréger  les  calculs,  je  ferai  usage  des  formules  simpli- 
fiées (559)  et  (561)5  ^v^c  '^s  équations  (558)  et  (56o),  on 
obtiendrait  une  plus  grande  approximation  probable. 

Chlore  liquide,  —  Pour  le  chlore  on  a 


'    3 

et  par  conséquent 

a  = 

5ooo  X  q      0 
-        ,,,    ^-8,9^7- 

La  densité  est  i,33?  au  point  d'ébullition  — 33®, 6  déter- 
miné par  M.  Regnault.  Cela  suffit  pour  qu'on  puisse  tirer 
des  formules 

La  valeur  de  A'  est  à  peu  près  égale  à  celle  que  donne  le 
mercure  sous  la  même  pression. 

Carbone.  —  Pour  cette  substance,  l'attraction  au  con- 
tact est 

5ooo        -o 
«.=.-^=138,9. 

A  la  température  ordinaire,  la  densité  du  carbone  cristal- 
lisé est  3,5  ;  si  Ton  admet  3  comme  valeur  au  point  dVbul- 
lition  inconnu,  il  en  résulte 

L=io68. 
Gaz  oléjflaut.  —  A  —  6^,7,  on  a,  d'après  Faï-aday, 

log  —  =  2,4^225; 

.,,          •    .    .r\               Q-     .            5oooX  2  —  7152 
SI  i  onyjoinlU  =  0,903  et  a= y =  00^12, 

on  trouve  pour  valeur  de  la  densité  qui,  je  crois,  n'a  point 

encore  été  observée, 

A=r  0,93. 


("7) 
Oxygène.  —  On  a  d'abord 

5ooo        « 
«  =  -g^=78,.a. 

.«t,  comme  ce  gaz  D*a  pas  été  liquéfié,  on  ne  peut  obtenir, 
en  se  bornant  toujours  à  une  première  approximation,  que 

le  quotient 

L 

'  -  =  200. 
A 

251 .  Loi  des  chaleurs  latentes,  —  Si  Ton  remplace  dans 
la  formule  (SSp)  A  par  Ao  (i  +  a£),  a  désignant  le  coef- 
ficient moyen  de  dilatation  et  0,9  par  K;  puis  qu'on  divise 
Tune  par  l'autre  les  équations  obtenues  en  faisant  l'appli- 
cation à  deux  liquides  différents,  il  vient 

^   ^  '  Li~~A,  ût.'K*  H-ar* 

M.  Is.  Pierre,  à  l'occasion  de  ses  expériences  remarquables, 
a  fait  des  réflexions  très- judicieuses  sur  les  coefficients  de 
dilatation  ;  il  faut  en  tenir  grandement  compte  quand  on 
veut  beaucoup  d'exactitude.  Mais,  dans  une  première  ap- 
proximation, on  peut  admettre  que,  pour  la  plupart  des 

liquides,  i  -f-  «i f  diffère  peu  de  i  -f-  af  5  la  fraction  ~  obte- 
nue en  divisant  l'un  par  l'autre  les  coefficients  tous  deux 
voisins  du  nombre  0,9  qui  les  remplace  dans  la  formule 
abrégée  est  presque  égale  à  i.  Ainsi  on  est  en  droit  d'affir- 
mer l'existence  d'un  nombre  constant  voisin  de  l'unité,  in- 
termédiaire entre  les  valeurs  extrêmes ,  et  qui  peut  être 

substitué  sans  beaucoup  d'erreur  au  produit  -r^ ^• 

De  là  résulte  la  loi  que  j'ai  donnée  précédemment  pour  les 
chaleurs  latentes  [Annales  de  Chimie  et  de  Physique  ^ 
4*  série,  t.  V,  p.  440'  ^^  ^^^  j'^^  vérifiée  au  moyen  des  ex- 
périences de  M.  Regnauh. 


(ii8) 

252.  Loi  de  Regnault,  —  La  formule  (56i)  donne  de  la 
même  manière 

(594)  ^  :  ^=consL, 

P     P\ 

et  Ton  voit  que  la  théorie  des  attractions  au  contact  fait  re- 
trouver la  loi  qui  établit  une  liaison  entre  les  forces  élas- 
tiques de  vapeurs  diverses^  elle  est  due  à  M.  Regnault,  et 
c'est  en  m*appuyant  sur  elle  que  j'ai  obtenu  d'abord  la  loi 
des  chaleurs  latentes. 

Ces  deux  lois  sont  des  conséquences  de  calculs  dans  les- 
quels on  néglige  les  perturbations  causées  par  les  variations 
de  structure  des  corps  simples  ou  les  variations  de  structure 
et  de  groupements  chimiques  dans  les  composés.  Les  nom- 
breuses valeurs  de  a^  trouvées  précédemment  ne  s'accor- 
dent qu'à  —  près  ;  cela  suflBt  pour  montrer  que  ces  va- 
riations ne  sont  pas  entièrement  négligeables  et  qu'une 
exactitude  très-grande  en  thermodynamique  est  incompa- 
tible avec  l'hypothèse  que  le  travail  interne  est  fonction  du 
volume  seul.  On  est  souvent  forcé  de  faire  usage  de  celte 
hypothèse;  mais  il  ne  faut  point  perdre  de  vue  qu'elle 
n'est  qu'approchée^  et  pas  toujours  suffisamment,  comme 
on  va  le  voir  par  l'examen  de  quelques  chaleurs  spéci- 
fiques. 

253.  Chaleurs  spécifiques,  —  La  quantité  de  chaleur  c', 
dépensée  pendant  que  la  température  de  i  kilogramme  s'é- 
lève de  I  degré,  se  compose  : 

I®  De  la  capacité  vraie  c  ; 

7?  Du  travail  interne; 

3*^  Du  travail  externe. 

La  capacité  vraie  a  été  étudiée  précédemment,  on  a 

Di    désignant  la  densité  limite  relative  à  Thydrogène  et 


("9) 
N  le  nombre  des  volumes  des  corps  simples  pris  k  l'état 
de  vapeurs  qui  entrent  dans  un  volume  du  composé. 

Quant  au  travail  interne,  la  théorie  des  attractions  au 
contact  permet  actuellement  de  le  calculer  en  le  supposant, 
pour  une  première  approximation,  fonction  du  volume 
seul.  I  ooo  ooo  A  ou  I  ooo  oooaù*  est  sa  dérivée  par  rapport 
au  volume;  il  suffit  de  la  multiplier  par  la  variation  du  vo- 
lume a't'  et  de  diviser  par  E,  ce  qui  donne 

,^  ^,    lOOOOOoAa'i'  looo/za'A  ,^ 

(596) ou ou     0,9 a'L. 

Le  travail  externe  a  pour  valeur  le  produit  du  nombre 
io333  parla  variation  de  volume  a  V*,  exprimé  en  calories 
il  est 
,^      ,  loSSSaV  loSSSa' 

(597)  — Ê 0»     -ÊÂ-' 

et  l'on  arrive  à  l'équation 

,^   ^,  ,       2,448N        lOOOrta'A         io333a' 

(598)     ^=-^+— Ë— -^-Ë^- 

Mercure,  —  Pour  ce  liquide  pris  à  o  degré  on  a 
N  =  I  ;  D,  =  100;  a'  =  0,00017905;  à  =  18,596;  a  =  2,0 
et  il  en  résulte 

tf'  =  0,02448  -h  0,01 123  -4- 0,000 000 3 14  =  0,0357. 

L'expérience  a  donné  le  nombre  0,0 333  qui  est  inférieur 
de  -y  Le  travail  externe  est  négligeable;  il  en  est  ainsi 
pour  les  solides  et  les  liquides. 

Eau  à  100  degrés.  —  Les  données  sont 

3 
N  =  -;  D,  =  9;  a'  =  0,00086;  A  =  o, 95863;  nz=z  225,3, 

et  Ton  en  conclut 

c'  =  o,4o8o  -f-  0,4^85  =  o,8365. 


(  lao  ) 
M.  Rcgnault  a  trouvé  par  expérience  i,oo8;  il  y  a  donc 

ici  une  erreur  relative  de  j:  environ. 

o 

Sulfure  de  cm  bone  à  o  degré,  —  On  a 

N=:-5;  D,  =  38;  a'  =0,0011398;  A  =  1,293;  «=:  27, 18 

et  il  en  résulte 

c'  =  0,0966  4-  0,09242  =0,1890. 

L'expérience  donne  o,2352;  l'erreur  relative  est  envi- 

I 
ron  ■=• 
o 

Ces  exemples  suffisent  pour  montrer  que  le  travail  qui 

correspond  aux  variations  de  groupements  moléculaires 

n'est  pas  négligeable, 

f^apcur  d'eau  à  100  degrés,  —  On  a 

3 

N  =  -*,  D,  =  9;  ol'  =  0,00367; 

0,0013x0,622  £.  _ 

A  = ;, ,, ;  a  =  225 ,3, 

1,367 

et  il  en  résulte 

c'  =  o,4o8o  -i-  0,01  123  4-  0,1487  =:  0,5679. 

M.Regnaulta  trouvé  par  expérience  o,48o5  ;  l'erreur 

relative  est  tt-t- 
o,o 

Expansion  des  gaz  ou  vapeurs  sans  travail  externe. 

254,  Deux  vases  contiennent  des  volumes  V  et  V  d'une 
même  substance  gazeuse  à  o  degré  et  sous  les  pressions  p  et 
p^  <^p:  examinons  ce  qui  doit  arriver  lorsqu'on  les  met  en 
communication  par  une  large  ouverture,  et  qu'on  suppose 
les  parois  sans  influence  sur  les  phénomènes  de  chaleur. 
Dans  le  premier  vase,  de  la  chaleur  disparaît  en  quantité 


(  lai  ) 

équivalente  à  la  force  vive  qui  se  produit*,  puis,  dans  le  se- 
cond vase,  celte  force  vive  se  retransforme  en  chaleur.  En 
même  temps,  un  travail  interne  s^opère  dans  chaque  masse 
gazeuse  et  il  influe  aussi  sur  les  températures  finales.  Ainsi 
posé,  le  problème  se  complique,  et  l'on  peut  d'ailleurs 
supposer  les  deux  températures  initiales  quelconques  et 
dilTërentes  l'une  de  l'autre;  je  me  propose  d'y  revenir  après 
la  publication  des  expériences  de  M.  Regnault,  mais  je  me 
bornerai  ici  à  traiter  le  cas  plus  simple  où,  l'équilibre 
étant  établi,  on  cherche  seulement  la  température  finale 
commune  aux  deux  masses  gazeuses.  Il  faut  alors  envisager 
le  travail  interne,  et  il  est  inutile  de  tenir  compte  des  forces 
vives.  Pour  la  première  masse  gazeuse,  le  travail  de  désa- 
grégation totale  est  looooooAV  ou  lOoooooaA'V  et  la 
valeur  de  A  est  o,ooi3D/?  si  l'on  nomme  comme  précé- 
demment D  la  densité  relative  à  l'air.  La  substitution 
donne 


(599)  1,3  DV^Vfl. 

Apres  1  expansion,  la  pression  est  p"  =  — rr -7—  et  la 

masse  gazeuze  a  pris  un  volume  —j^  en  négligeant  la  varia- 
tion de  température  qui  est  sans  influence  sensible.  Le  tra- 
vail de  désagrégation  totale  est  devenu 

{600)  1,3  ^'py'\J^,  », 

et  l'on  a  pour  différence  ou  travail  interne 


(601)  1,3  ïy^p{p^p^)^^—^^a. 

Pour  la  seconde  masse  gazeuse,  la  quantité  analogue  est 

VV 


(602)  1,3    Wp'[p^l/)^^^-^,a, 

et  l'on  a  pour  travail  interne  total,  en  ayant  égard  aux 


(  laa  ) 
signes, 

(6o3)  7;i'jy^p^p^yJILa. 

Pour  obtenir  la  valeur  absolue  de  la  variation  de  tempé- 
rature il  suffit  évidemment  de  diviser  par  le  produit  de 
l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  de  la  capacité  vraie 
et  du  poids  total  du  gaz  i  ,3D  (pV  -hp'V),  ce  qui  donne 


(M) 


Ecr(V  4- V')(/?V -+-/?'¥') 


Il  est  facile  d'appliquer  cette  expression  k  la  recbercbe 
du  résultat  qu'on  devrait  obtenir,  s'il  était  possible  d'éviter 
les  erreurs,  dans  l'expérience  devenue  célèbre  de  Gay- 
Lussac,  reprise  et  confirmée  en  Angleterre  par  M.  Joule, 
et  en  France  par  M.  Regnault.  Il  suffit  de  supposer  p'  =  o; 
p=z  105  V  =  V'5  a=  5ooo^  D  =  0,06935  C  =  2,44^  et 
d'effectuer  les  calculs  pour  voir  que,  dans  le  cas  cité  par 
M.  Regnault,  à  la  page  680  du  tome  XXXVI  des  Comptes 
rendus  de  V jdcadémie  des  Sciences^  la  variation  de  tem- 
pérature atteindrait  2®,  i  si  l'on  employait  l'hydrogène  au 
lieu  de  Pair  atmosphérique^  et  si  les  parois  étaient  sans  in- 
fluence. Avec  de  l'oxygène  cette  variation  serait  quadruple 
et  avec  le  chlore  deux  fois  et  un  quart  plus  grande.  La  den- 
sité ne  joue  point  dans  ce  phénomène  un  rôle  aussi  impor- 
tant qu'on  l'a  cru.  Pour  trouver  le  résultat  relatif  à  Fair, 
il  faut  calculer  d'abord  la  valeur  de  a  pour  cette  substance. 
Les  chimistes  admettent  généralement  que  les  mélanges 
gazeux  sont  très-intimes  et  non  formés,  pour  l'air  par 
exemple,  de  masses  d'oxygène  disséminées  entre  des  masses 
d'azote.  J'admets  provisoirement  celte  hypothèse,  sauf  à 
indiquer  plus  loin  des  expériences  au  moyen  desquelles  il 
sera  possible  de  la  juger.  Soient  a,  a',  a"  les  valeurs  de 
l'attraction  au  contact  pour  le  premier  gaz,  pour  le  second 
et  pour  le  mélange  ;  soit  encore  a^  la  valeur  de  cette  quantité 
pour  le  cas  où  le  premier  gaz  agit  sur  le  second,  et  ^,  q'  les 


poids  de  ces  gaz  mêlés  ensemble.  Od  a 

{6o5)  (q  -h  q'ya''=q^a'hq''a  -h  nqq'a, 

ou,  en  remplaçant  g  par  i  ,3  DV  et  q'  par  i  ,3  D'V, 

(bobj      «   —  (D/?V-+-Dyv')»  •        ' 

D  et  D'  peuvent  être  considérés ,  si  l'on  veut ,  comme 
représentant  ici  les  densités  relatives  à  Thydrogène. 

Pour   l'air  on  a   ^  =  23,i3;   ^'=^6,87-,  a  =  -^T-\ 

f      5ooo                   5ooo        .,  ,    , 

a'  =—7 — ;  «1  = )  et  il  en  résulte 

49  lï^' 

(607)  «"  =  5o. 

Avec  ce  nombre  et  0  =  0,17,  on  trouve  pour  variation 
de  température  dans  Texpérience  de  M.  Regnault  4°i4' 

Dans  le  cas  ou  p  =  i,  5  et  p'  =  o,  5  la  variation  de  tem- 
pérature est  20  fois  plus  faible  ;  mais  si  Ion  suppose  p  =  20 
avecp'  =  o,  on  obtient  le  double  de  4°j4' 

Dans  ces  sortes  d'expériences  il  y  aura  peut-élre  avantage 
à  se  servir,  suivant  l'idée  de  Clément  et  Désormes,du  volume 
à  pression  constante,  ou  de  la  pression  à  volume  sensible- 
ment constant,  de  la  masse  gazeuse  elle-même  pour  consta- 
ter les  variations  de  température;  M.  Hirn  l'a  essayé  dans 
des  conditions  peu  favorables.  Il  n'est  pas  nécessaire,  pour 
obtenir  un  résultat  exact,  d'attendre  l'équilibre  de  tempé- 
rature; car,  si  une  portion  quelconque  du  gaz  perd  q  ca- 
lories, son  volume  diminue  de  — r— — zr-^  Kc  étant  la 
'  i,31)/?.Kc 

cbaleur  spécifique  à  pression  constante.  Cette  quantité  est 
indépendante  du  poids  de  la  substance  refroidie,  et,  par 
conséquent,  l'augmentation  de  volume  de  la  partie  de  la 
masse  gazeuse  qui  reçoit  les  ç  calories  opère  une  compen- 
sation exacte.  Ainsi,  la  distribution  de  la  cbaleur  est  indif- 
férente pourvu  qu'on  réussisse  à  éviter  l'action  des  parois 
de  l'enceinte  ou  à  en  tenir  compte. 


(  "4) 

Variations  de  température  produites  par  les  mélanges 

gazeux, 

255.  Quoiqu'il  ne  soit  pas  plus  difficile  de  traiter  le  cas 
général,  je  supposerai,  pour  éviter  les  longueurs,  que  Ton 
mêle  deux  gaz  pris  à  o  degré  et  sous  la  pression  d'une  at- 
mosphère. Soient  q  et  q'  leurs  poids. 

Pendant  qu'ils  sont  séparés,  le  travail  de  désagrégation 
totale  est 

(608)  i,3Di7«-4-i,3D'^V. 

Après  le  mélange  la  densité  relative  à  l'air  est  devenue 

et  la  valeur  de  a"  est  fournie  par  l'équation  (6o5)  5  on  a 
donc  pour  travail  total  de  désagrégation 

ta     \  i,3DD'     ,  ,  ,     . 

Le  travail  interne,  ou  travail  de  désagrégation ,  déjà  accom- 
pli dans  rensemble  par  suite  du  mélange,  s'obtient  en  for- 
mant la  différence,  qui  est,  après  réduction, 

(^^0  =r-V^^(D^«  +  D'»/i'~2DD'«.)- 

Dq   -t-  iJ  q 

Il  est  évident  qu'on  ne  restreint  pas  la  généralité  de  la  for- 
mule lorsque,  la  destinant  à  la  recherche  de  la  température 
t  du  mélange,  on  fait  ^'  =  1 .  Admettons  cette  valeur  et  fai- 
sons l'application  au  cas  de  l'oxygène  et  de  l'hydrogène  ; 
on  a 

8'«  =  ^H'  ^'  ^^  ^fl»  ^^t  =  ^ii>  D  r=  16  X  0,0693=  16 D'. 

La  chaleur  correspondante  à  une  variation  de  1  degré  à  vo- 
lume constant  est 

(612)  2,448  + ^<7, 


(  "5) 
et  une  simple  division  fournit  la  quantité  cherchée 

,/•  5.  1,3  X  0,0693  X  5ooo  X  16         q 

^^'^^  '= tÂm ÏTTT6)'' 

La  variation  de  température  est  nulle  pour  ^  =  o  et  pour 
^  =  00  ,  comme  on  pouvait  le  prévoir  5  elle  est  maximum 
et  de  •—  de  degré  environ  pour  q  =  16.  Ainsi  le  mélange  de 
Toxygène  et  de  Thydrogène  à  volumes  égaux  produit  une 
élévation  de  température  de  -p^  de  degré  qu'on  réussira  sans 
doute  à  mettre  en  évidence.  Mais  cette  conclusion  suppose 
que  le  mélange  est  assez  intime  pour  que  les  particules  de 
chaque  gaz  ne  conservent  que  des  dimensions  fort  petites 
par  rapport  à  e',  et,  si  les  expériences  en  montrent  l'inexac- 
titude, il  faudra  abandonner  l'opinion  reçue. 

Rien  ne  s'oppose  à  ce  qu'on  applique  aux  dissolutions 
ce  qui  vient  d'être  dit  pour  les  gaz 5  avec  la  théorie  des 
attractions  au  contact,  on  peut  calculer  les  variations  de 
température  dans  Thypothèse  d'un  mélange  très-inlimc.  Si 
les  résultats  trouvés  sont  en  désaccord  avec  les  expériences, 
on  en  conclura  que  la  division  n'est  pas  poussée  assez 
loin  pour  que  les  dimensions  des  particules  soient  très- 
petites  par  rapport  à  e';  on  pourra  alors  les  supposer  très- 
petites  par  rapporta  6  et  calculer  la  force  de  réunion  du 
mélange  dans  cette  autre  hypothèse  pour  la  comparer  avec 
la  force  de  réunion  observée.  Nous  avons  fait  ce  dernier 
travail  pour  les  mélanges  d'eau  et  d'alcool,  et  nous  avons 
obtenu  les  résultais  suivants  : 


(  "6) 


POIDS  d'alcool 

TEMPtfRATl'RE. 

poor  ido 
de  mélange. 

/  CALCCLÉ. 
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»7 
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5 

80 

4,ai 

3,61 

1 

7 

5 

100 

3.7.5 

3,716 

0 

Voici  deux  courbes  tracées  en  prenant  pour  abscisses  les 
poids  d'alcool  et  pour  ordonnées  les  forces  de  réunion.  Leur 

F»e-  49- 


100 


aspect  et  la  lecture  du  tableau  montrent  clairement  que  la 
dissolution  d*alcool  dans  Teau  constitue  un  mélange  qui 
n'est  pas  assez  intime  pour  que  les  dimensions  des  particules 
de  chaque  substance  soient  très-petites  par  rapport  à  £  :  il 
en  est  ainsi  au  moins  dans  la  couche  superficielle,  puisque 
les  forces  de  réunion  calculées  surpassent  notablement  les 
forces  de  réunion  observées. 

Lorsqu'un  mélange  de  gaz  ou  de  liquides  produit  de  la 


(  "7  ) 
chaleur,  c'est-à-dire  un  travail  positif,  on  peut  affirmer 
Fexistence  d'une  force,  car  il  n'y  a  pas  de  travail  sans  force. 
Mais,  parce  qu'une  somme  de  travaux  élémentaires  peut 
être  positive  alors  que  les  premiers  éléments  de  cette  somme 
sont  nuls  ou  négatifs,  il  n'est  pas  permis  d'affirmer  que  les 
corps  mis  en  contact  se  mélangeront  d'eux-mêmes  ;  cela  est 
probable  et  non  certain.  Je  pense  toutefois  qu'une  étude 
détaillée  de  cette  partie  de  la  science  jettera  beaucoup  de 
lumière  sur  les  phénomènes  d'endosmose  et  de  diffusion. 

Travail  chimique» 

256.  La  théorie  des  attractions  au  contact  conduit  pour 
le  travail  chimique  à  des  conjectures  en  partie  très-pro- 
bables .que  je  vais  maintenant  exposer.  Il  est  commode  de 
prendre  les  composants  et  les  composés  à  l'état  gazeux,  sauf 
à  tenir  compte,  quand  il  y  a  lîeu  et  qu'on  sait  le  faire^  des 
chaleurs  latentes  par  le  calcul.  Il  est  indifférent,  d'ailleurs, 
de  partir  de  la  pression  atmosphérique  normale  et  de  la 
température  o  degré  \  car,  ainsi  qu'on  l'a  vu  précédemment, 
le  travail  interne  qui  correspond  à  un  changement  de  den- 
sité dans  les  gaz  est  négligeable  en  présence  du  travail  chi- 
mique. Le  travail  externe  ou  atmosphérique,  quoique 
beaucoup  plus  considérable,  sera  lui-même  négligé  dans 
cette  première  élude  :  la  combinaison  de  a  litres  d'hy- 
drogène avec  I  d'oxygène  donne  6*^'*,  1625  pendant  la  ré- 
duction à  2  litres  de  vapeur,  le  travail   externe  produit 

,  '    ^  calories,  c'est-à-dire  un  nombre  258  fois  moindre, 

et  l'on  voit  que,  dans  l'état  actuel  de  la  science,  il  n'est  pas 
encore  nécessaire  de  tenir  compte  des  changements  de  vo- 
lumes. 

Lorsque  deux  atomes  se  combinent,  le  travail  chimique 
qui  s'accomplit,  et  que  nous  évaluerons  en  calories,  ne  dé- 
pend donc  pas  sensiblement  de  la  distance  initiale,  qui  est 
indifférente.  Cette  distance  est  d'ailleurs  moindre  que  e',  et 


(  .a8) 
dans  Texpression  générale  de  Tattraclion,  le  terme  propor- 

tionnel  à  —doit  être  seul  conservé.  Supposons-le  applicable 

jusqu'à  la  réunion  complète,  et  prenons  pour  poids  ato- 
miques les  valeurs  de  e  fournies  par  les  attractions  au  con- 
tact. Les  conséquences  de  cette  double  hypothèse  sont  faciles 
à  obtenir.  Pour  en  faciliter  Tétude,  nous  représenterons  par 
la  lettre  T,  accompagnée  d'indices,  le  travail  de  réunion  de 
deux  atomes  \  T^  ou  simplement  T^  désignera  le  travail  de 
réunion  de  deux  atomes  d'oxygène,  T^  celui  d'un  atome 
d'hydrogène  se  combinant  avec  un  atome  d'oxygène. 

Première  loi.  —  Si  Ton  compare  le  travail  de  réunion 
de  deux  atomes  d'oxygène,  dans  un  peroxyde  par  exemple, 
et  celui  de  deux  atomes  d'hydrogène,  et  si  l'on  examine  ce 
qui  arrive  lorsque  les  deux  atomes  d'oxygène  sont  assez  rap- 
prochés pour  s'attirer  fortement,  il  est  facile  de  conclure 
des  lois  des  attractions  à  petites  distances  précédemment 
trouvées,  qu'ils  s'attirent  juste  autant  que  les  deux  atomes 
d'hydrogène  situés  à  la  même  distance  l'un  de  l'autre.  Cela 
résulte  de  ce  que  l'attraction  est  en  raison  composée  des 
masses  et  en  raison  inverse  du  carré  du  poids  atomique,  ce 
qui  donne  l'unité  pour  rapport  final.  D'ailleurs,  les  forces 
étant  égales  à  touto  distance,  les  travaux  ne  peuvent  différer 
et  l'on  est  conduit  à  cette  loi  : 

Le  trav^ail  de  réunion  de  deux  atomes  semblables  est 
indépendant  de  leur  nature  : 

(6i4)  Tx  =  T„. 

Seconde  loi,  —  Si  maintenant  nous  comparons  par 
exemple  le  travail  T^  de  combinaison  d'un  atome  de  soufre 
et  d'un  atome  de  carbone  avec  Tjj,  à  même  distance  l'at- 
traction totale  est  dans  le  premier  cas  6x  16  fois  plus 
grande  à  cause  des  masses,  et  6  X  16  fois  moindre  à  cause 
de  la  nature  des  corps  (seconde  loi  des  attractions  au  con- 


(  *^9  ) 
tact)  ;  il  y  a  donc  compensa  lion  exacte,  c'est-à-dire  que 
Le  travail  de  combinaison  de  deux  atomes  quelconques 
est  indépendant  de  leur  nature  : 

(6,5)  T^^  =  T„. 

Mais  Tétude  des  attractions  au  contact  a  montré  que  la 
seconde  des  lois  qui  les  régissent  n'est  certaine  que  dans  un 
petit  nombre  de  cas  et  qu^elle  lie  devient  probable  dans 
toute  sa  généralité  qu'autant  qu'on  introduit  un  coeffi- 
cient K  très-simple  et  qui  est  quelquefois  négatif.  U  y  a 
donc  lieu  à  modifier  dans  le  même  sens  l'énoncé  qui  pré- 
cède. 

Le  travail  de  combinaison  de  deux  atomes  dissembla- 
bles égale  le  nombre  fondamental  Tj,  multiplié  par  un 
j acteur  simple  ^  qui  est  assez  souvient  F  unité  : 


(616)  T*r=i:KT 


H' 


La  première  loi  rentre  dans  la  seconde  si  l'on  fait  X  =  Y 
etK  =  i. 

Combustion  du  soufre^  SO'  =  32.  —  Lorsqu'un  pre- 
mier atome  se  combine  avec  un  second,  le  travail  est  T^  \ 
mais  si  l'atome  binaire  formé  en  appelle  à  lui  un  troisième, 
son  attraction  étant  double,  le  nouveau  travail  a  pour 
valeur  aT^  et  le  travail  total  est  (1  -f-  2)  T^  •  En  général  la 
réunion  de  n  atomes  produit  un  travail 

(617)  [,  4- 2  H- 3  ....+(«  —  !)]  T^, 

si  le  coefficient  K  ne  diffère  point  de  l'unité  et  si  le 
nombre  n  n'est  point  assez  grand  pour  diminuer  notable- 
ment le  travail  de  combinaison  de  certains  atomes  en  les 
empêchant  de  se  rapprocher. 

Dans  le  cas  actuel,  MM.  FavreetSilbermannont  obtenu 
pour  chaleur  produite  pargrammedecombustiblea'^'^tzai  i. 
Pour  16  grammes  de  soufre  contenant  le  même  nombre 
d'atomes   n  que  i  gramme  d'hydrogène  et  se  réunissant 

Àim.  deChim,  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XIV.  (Juin  18G8.)  9 
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chacun    avec  2    atomes  d*oxygène^  on  a,  en  supposant 
K=i, 

3//Tj|  =  2,2211  X  16, 

d'où 

/^Tj,  =  ii,79. 

Combustion  de  rhydrogène^  H'O*.  —  i  gramme  d'hv- 
drogène  produît  en  brûlant  34*^*^,462;  ce  nombre  est 
triple  du  précédent  et  donne 

^ïT^r^  11,49. 

Pour  expliquer  ce  résultat,  on  peut  admettre  que  la 
molécule  d'eau  est  quaternaire  ;  sa  formation  produit 
(1 -h  2 -h  3)Tjj  =  6Tjj  ou  3T^  par   atome   d'hydrogène. 

Eau  oxygénée,  HO'. —  La  décomposition  de  Tean  oxy- 
génée est  exprimée  par  T équation 

HO^-4-HO^=:H'0'H-20. 

La  formation  de  l'atome  ternaire  HO'  est  accompagnée 
d'une  production  de  chaleur  ST^,  et  celle  de  l'atome  qua- 
ternaire H*  O' d'une  production  de  chaleur  ôT^j  5  il  n'y 

aurait  ici  ni  perte  ni  gain  dans  l'hypothèse  d'un  dégage- 
ment d'oxygène  à  1  eiat  ordinaire.  Mais  on  sait  que  l'oxy- 
gène qu'on  sépare  à  froid  d'un  composé  dans  lequel  il  se 
trouve  est  toujours  ozone.  La  chaleur  obtenue  par  MM.Fa- 
vre  et  Silbermann  en  décomposant  le  bi oxyde  d'hydrogène 
est  peut-être  due  à  cet  état  particulier  du  gaz.  S'il  en  était 
ainsi,  la  décomposition  produite  à  une  température  suffi- 
samment élevée  ne  donnerait  ni  chaleur  ni  froid  ;  il  est 
fâcheux  qu'elle  n'ait  point  été  étudiée.  L'ozone  n'est  peut- 
être  que  de  l'oxygène  dont  les  atomes  sont  combinés  deux 
à  deux,  par  exemple,  ce  qui  expliquerait  à  la  fois  la  cha- 
leur observée  pendant  le  phénomène  dont  il  s'agit  et  aussi 
ie  rôle  chimique  de  l'oxygène  ozone.  Plusieurs  expériences 
plus  faciles  à  imaginer  qu'à  faire,  pourront  servir  à  résoudre 
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ces  questions;  il  sera  intéressant  d^examiner  le  gaz  extrait 
du  bioxyde  d'hydrogène,  de  voir  s'il  absorbe  de  la  chaleur 
et  change  (le  volume  en  reprenant  son  état  ordinaire,  ets*il 
produit  moins  de  chaleur  quand  on  l'emploie  pour  la  com- 
bustion du  carbone. 

On  peut  aisément  trouver  d^autres  explications  de  la 
chaleur  de  décomposition  de  l'eau  oxygénée,  mais  on  n'ar- 
rivera à  la  certitude  qu'après  des  e:)[périences  indiquées 
par  chacune  d'elles  comme  devant  servir  à  les  juger. 

Combustion  du  phosphore^  Ph'0*  =  7i.  —  D'après 
Laplace  et  Lavoisier,  la  chaleur  produite  pendant  la  com- 
bustion du  phosphore  est  5^^^, 885  par  gramme  d'oxygène  ; 
pour  4o  grammes  d'oxygène  contenus  dans  71  grammes 
d'acide,  on  a  îi35'^*^4« 

Chaque  molécule  est  composée  de  8  atomes,  et  sa  forma- 
tion devrait  produire  28  T^^  \  mais  si  l'on  suppose  que,  dans 
le  phosphore  ordinaire,  les  atomes  sont  combinés  3  à  3,  ce 
nombre  est  réduit  à  25,  et  il  vient 

En  rejetant  cette  hypothèse,  on  aurait  nlL^=  8,4 1.  Ces 
nombres  sont  tous  deux  trop  faibles  et  semblent  indiquer 
que,  dans  la  combinaison  d'un  atome  d'oxygène  avec  un 
atome  de  phosphore,  le  facteur  K  est  moindre  que  l'unité. 

En  lui  donnant  pour  valeur  -»  on  arrive  à  l'équation 


( 


3  +  io-|-i5x  -)/2T,j  =  2o,5/îïj,=:a35,4; 


d'où  l'on  conclut 

//T„=:ii,48. 

Si  le  résultat  expérimental  est  rendu  certain  par  de  nou- 
velles expériences,  cette  explication  deviendra  très-pro- 
bable. 

Combustion  du  carbone,   C0'=  22.  —  i  gramme  de 

9- 
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carbone  en  brûlant  donne,  d'après  MM.  Favre  et  Silber- 
mann,  8^*^,08  ;  mais  ce  nombre  doit  être  augmenté  de  la 
chaleur  employée  à  produire  la  volatilisation,  i^^oy.  On  a 
donc  pour  6  grammes  54"\9o  ou  SnT^^  et 

/iT„  =  10,98, 

U  en  résulte  T^=  aT^  et  K  =  2.  D'après  cela,  Toxyde 

de  carbone,  CO  =  149  doit  produire  pendant  sa  formation 
snT^et  pendant  sa  combinaison  avec  8  grammes  d'oxy- 
gène 3/iTg. 

Combustion  deToxydede  carbone. — D'après MM.Fa- 
vre  et  Silbermann,  i  gramme  d'oxyde  de  carbone  donne 
en  brûlant  2^^^,4027,  et  par  conséquent  i4  grammes  pro- 
duisent 33,6378.  Ce  nombre  est  bien  triple  de  TtT^  comme 
cela  doit  être,  et  l'on  en  tire 

/iTjj=  II  ,2126. 

Combustion  du  gaz  oléfiant^  C*H*  =  328.  —  i  gramme 
de  ce  combustible  donne  en  brûlant  11^^^,8578^  28  gram- 
mes donnent  11 ,8578  X  28  =  332yOi84.  D'ailleurs, 
d'après    ce     qui     précède,     C*     donne    20/1T  ,  et  H* 

donne  i2/îT:  en  tout32/îT  .  Mais  de  ce  nombre  il  faut 

H  H 

déduire  la  chaleur  employée  à  produire  la  décomposition, 
laquelle  a  pour  expression 

i6«T^-h6/iT^H-6/iT^,    ou     i6«tJ-Hi2«Th, 

et  le  reste  doit  être  égalé  au  nombre  fourni  par  l'expérience, 

ce  qui  donne 

2o«T^  —  i&nl^  z=z  332,0184. 

La  valeur  trouvée  précédemment  pour  T^  montre  que  l'on  a 

t"  — It   • 

puis  l'on  obtient 

//T„  =  1 1 ,8578. 
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Le  facteur  K  = présente  une  valeur  négative,  mais 

simple.  Le  travail  T^  est  Texcès  d'un  travail  négatif,  dont 

l'existence  était  prouvée  par  l'étude  des  attractions  au  con- 
tact, sur  un  travail  positif  qui  se  produit  quand  les  atomes 
de  carbone  et  d'hydrogène,  déjà  très-rapprochés,  s'attirent 
et  se  combinent. 

Combustiondu  gaz  des  marais^  C"H*  =  16. —  C*  donne 
en  brûlant  10 /iT^,  et  H*  donne  la/iT^-,  en  tout  aanT^. 

Mais  de  ce  nombre  il  faut  déduire  la  chaleur  employée  à 
produire  la  décomposition 

S/iT^-h/îTc-f-ô/iT^,    ou     3/1 T^. 

Le  reste  ig/iT  doit  être  égalé  à  16  fois  i3"*,o63,  c'est- 
à-dire  à  16  fois  la  chaleur  que  produit  en  brûlant  i  gramme 
d'hydrogène  protocarboné,  cela  donne  : 

«Tg  =  II  ,0. 

Combustion  du  cyanogène^  CAz  =  i3.  —  La  combus- 
tion d'un  gramme  produit  5^^S  ^44  9  d'après  Dulong  *,  pour 
i3  grammes  on  a  68*^**,  172.  C  donne  en  brûlant  5nT  , 

c'est-à-dire  un  nombre  inférieur,  et  cela  prouve  que  la  dé- 
composition du  cyanogène  produit  de  la  chaleur.  Quoique 
les  attractions  au  contact  aient  déjà  mis  en  évidence  un 
travail  négatif,  je  crois  bon  d'attendre  que  les  expériences 
aient  été  répétées,  malgré  la  grande  et  juste  autorité  qu'on 
accorde  dans  la  science  à  l'illustre  physicien  qui  les  a  faites. 
Parmi  les  valeurs  de  T  déjà  obtenues,  celles  qui  inspirent 

le  plus  de  confiance  sont  les  suivantes  : 

Combustion  du  soufre 1 1 979 

Combustion  du  carbone ïo>98 

Combustion  de  Toxyde  de  carbone  ...  11,21 

Combustion  du  gaz  oléfiant 1 1 ,86 

Conibuslion  du  gaz  des  marais 11  ,oa 
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La  moyenne  est 

(618)  T„  =  ii,37. 

Elle  sera  adoptée  provisoirement  et  quelquefois  employée 
dans  ce  qui  va  suivre. 

Combustion  de  V antimoine^   SbO*=:i54.  —  i  litre 

d'oxygène  employé  «1  la  combustion  de  Tantimoine  donne, 

d'après  Dulong,  5^^^)4Si6;  pour  82  grammes  on  trouve 

1 22*^**5  7.  Une  partie  de  cette  chaleur  doit  être  attribuée  à  la 

solidification  de  Toxygène,  le  nombre  peut  être  réduit  à 

ii3, 7  =  10/1  T.  Cela  s'accorde  avec  la  théorie  qui  donne 

bien 

(i-t-2  +  3-H4)'r„=ioT„. 

Cçmhustion  du  zinc.  —  1  litre  d'oxygène  donne 
7"^55766-,  8  grammes  donnent  42539  =  11,37  X  3  -h  8,28. 
Pour  le  zinc  s'unissant  à  Toxygène  on  a  K  =  3,  et  la  dilTé- 
rence  8,28  doit  être  attribuée  aux  chaleurs  latentes  et  aux 
erreurs  d'expériences.  On  peut  aussi  supposer  K  =  i  et 
admettre  la  formule  Zn'O. 

Combustion  du  fer ^  FeO  =  36.  —  Pour  28  grammes 
de  fer  ou  8  grammes  d  oxygène,  MM.Fayre  et  Silbermann 
ont  obtenu  37*^*S  80  =  34?!*  H- 3,69.  Dulong  a  obtenu 
34,78  =  34jI1-H  O567.  On  a  encore  K=:  3,  ou  bien  la 
formule  Fe'O. 

Combustion  du  cuivre,  CuO  =.39,75.  —  Pour  Si^*",  75 
de  cuivre  ou  8  grammes  d'oxygène,  MM.  Favre  et  Silber- 
mann ont  obtenu  21*^*^,72  =  22,74  —  1,02.  La  différence 
peut  être  attribuée  aux  erreurs  d'expériences,  et  Ton  a  pro- 
bablement K  =  2. 

Combustion  du  plomb ^  PbO  =  111.  —  MM.  Favre  et 
Silbermann  ont  obtenu  27,41  =  22,74  -f-  4567,  et  Ton  en 
conclut  K  =  2. 

Combustion  de  V argent^  AgO=  116.   —  MM.  Favrr 


(  >35) 

1 1  3t 
et  Silbermann  ont  obtenu  6"S  1 13  =  — *—^  4-  0,428.  Il  en 

a  . 

résulte  K  =  -• 

2 

Combustion  du  carbone  dans  le  protoxyde  dCazote^ 
Az'O  =  22.  —  En  faisant  brûler  du  carbone  dans  du  pro- 
toxyde d'asote,  MM.  Favre  et  Silbermann  ont  trouvé  que 
la  décomposition  de  2a  grammes  de  cette  substance  pro- 
duit 8^^', 7a.  Il  faut  ajouter  à  ce  nombre  la  chaleur 
nT^  =11,37  qui  a  servi  à  transformer  Az"  en  Az  -+-  Az,  et 
Ton  obtient 

(6.9)  <=-?i2iJiiii^=._. 0,045  = -«V 

Ainsi  dans  la  combinaison  de  Tazote  avec  Toxygène,  on 
aK  =  — I. 

Bioxyde  d^azote^  Az'O*  =  3o.  —  La  décomposition 
donnerait  une  quantité  de  chaleur  4'^I'ii  dont  la  moitié 
serait  employée  à  décomposer  Az'  et  O'  5  la  chaleur  appa- 
rente  serait  double  de  celle  que  donne  le  protoxyde  pour  la 
même  quantité  d'azote.  Au  lieu  de  supposer  la  molécule 
quaternaire,  on  peut  admettre  deux  molécules  binaires 
AzO  +  AzO,  et  la  chaleur  appaijpnte  indiquée* par  la  théo- 
rie sera  la  même. 

jicide  azoteux^  Az*0'  =  38.  —  Pour  la  même  quantité 
d'azote  la  théorie  indique  la  même  chaleur  de  décomposi- 
tion que  dans  le  cas  précédent,  savoir  :  61T    résultant  de 

la  séparation  de  Az^  et  O^,  dont  la  décomposition  fait 
perdre/»Tjj-h3«Tjj. 

Acide  hypoazotique^  Az'O*  =  ^6,  —  La  séparation  de 
Az'  et  O*  donnerait  S/iT^^;  mais  la  décomposition  de  Az' 

et  O*  absorberait  wT^^ -HÔ/iT^,  et  il  resterait  seulement 

pour  chaleur  apparente  nY    . 

On   peut   admetlre    pour   composition   AzO^H-AzO'*, 
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alors  on  arrive  à  une  cbaleur  apparente  de  décomposition 
double  3/»T^,  et  rexpérience  suffira  pour  apprendre   quel 
est  le  groupement  réel. 

Acide  azotique^  Az'O'  =  54*  —  La  séparation  de  Az^ 
etO'  donne  \onT^\  mais  la  décomposition  de  Az*  et  O* 

absorbe  nT^  +  lonT^.  En  définitive  la  décomposition  de 

Tacide  azotique  donnerait  du  froid  et  non  de  la  chaleur 
comme  celle  des  autres  composés  oxygénés  d*azote.  Pour 
54  grammes  il  faudrait  dépenser  nT^  ou  1 1^*^,  37. 

Ammoniaque^  Az"H*  =  i7.  —  MM.  Favre  et  Silber- 
mann  ont  constaté  que  la  chaleur  développée  par  la  forma- 
tion de  1 7  grammes  d'ammoniaque  est75576  X  3  =  22,728. 
Cette  quantité  est  évidemment  ^nT^^  et  il  en  résulte,  en 
développant, 

6/iT^'  H-  ''T^,-*-  3/iTg  =  2/iTg. 

Comme  on  a,  d'après  la  première  loi,  T^j  =  T|j,  on  en 
conclut 

■^H  3      H' 

K  =:  — -;  c'est  une  vérification  de  la  seconde  loi.  Quoi- 

qu'il  n*y  ait  pas  d'oxygène  dans  l'ammoniaque,  je  rap^ 
proche  celte  substance  des  corps  précédents  afin  de  montrer 
un  exemple  de  plus  des  répulsions  de  l'azote,  à  distances 
très- petites,  remplacées  par  des  attractions  un  peu  avant  le 
rapprochement  extrême  qui  a  lieu  dans  les  combinaisons. 

Chloruration  de  rhjdrogène^  H*C1'=  73.  —  MM.  Fa- 
vre et  Silbermann  ont  trouvé  que  la  formation  dç  73  gram- 
mes d'acide  chlorhydrique  produit  47"',  566,  c'est-à-dire 
4nT„.  Il  faut  en  conclure  que,  dans  le  chlore  ordinaire, 

les  atomes  sont  coftibînés  3  à  3,  et  Ton  est  conduit  à  l'équa- 
quatioii 
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d'où 

nouvel  exemple  de  la  loi  des  multiples. 

Chloruration  du  zinc^  Zn*CP  =  i36,5.  —  D'après 
MM.  Favre  et  Sîlbermann,  la  chaleur  produite  pendant  la 
formation  de  i368'',5  de  chlorure  de  zinc  est  ioi"*,4-  U  en 
résulte 

6/1  T^;+/iT^.  =  101,4. 

Le  nombre  ioi,4  est  trop  fort,  car  il  renferme  la  chaleur 
latente  du  chlore  ;  il  est  donc  probable  qu'on  a 

Chloruration  du  fer.  —  On  trouve  de  même  ; 

6«t;:;4-/iT^.  =  99,4,    avec    T^1  =  T„. 
Chloruration  du  plomb.  —  On  a  pour  le  plomb  : 

6/iTpJ,-i-«Tp^z=89,o,    avec    T^^T^. 

Chloruration  de  F  argent^  AgCP  =  287.  —  La  forma - 
lion  de  287  grammes  de  chlorure  d'argent  donne  69"',6. 
Si,  pour  l'argent,  e=io8,  l'explication  est  encore  la 
même,  mais  il  faut  admettre  une  grande  erreur  expérimen- 
tale en  moins.  Si  l'on  suppose  e  =  a  16,  il  en  résulte 

3ml  =  6g,6    et    T«=2T„. 

Dans  cette  hypothèse,  l'oxydation  de  l'argent  doit  être  ex- 
pliquée autrement  qu'on  ne  l'a  vu  plus  haut;  on  a  alors 

2/îT.-+- /iT^j  =  12,226,    avec    T^  =0. 

Chloruration  du  cuiure,  Cu*  Cl'.  —  Pour  71  grammes 
de  chlore  on  a  58*^*^6,  et  l'on  en  conclut 

6/iTJ''  H-/iT.,   i:=:58,6,     avec    T^!=^T... 

Chloruration  du  potassium^  K"^  CP.  —  Pour  71  giamnies 
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de  chlore  on  obtient  202^^',6  ^  il  en  résulte 

6/ïT^-4-/iT^i=202,6,     avec    T^^'^ST^. 

Chloruration  du  sodium^  Na'  CP.  —  Pour  71  grammes 
de  chlore  on  a  189"*, 8,  et  Ton  en  conclut 

6/iTSl-f-/zT^^=:  189,8,    avec    T^l^SV 

Je  ne  crois  pas  utile  de  pousser  plus  loin  cette  première 
étude  qui  laisse  sans  doute  beaucoup  à  désirer.  Elle  rend  plus 
probable,  dans  quelques  corps  simples, rexisteuce  de  groupes 
atomiques  que  d'autres  faits  indiquaient  déjà,  et  il  est  pos- 
sible que  cela  conduise  plus  tard  à  rendre  compte  des  mo- 
difications allotropiques  qu'on  observe  dans  ces  éléments, 
ainsi  que  des  changements  qu'elles  produisent  probable- 
ment dans  les  chaleurs  de  combinaison. 

Limite  du  nombre  des  molécules  par  gramme. 

257.  J'ai   fait  voir,   dans  le  tome  VII  des  annales  de 

Chimie  et  de  Physique^  4^  série,  p.  280,  que  le  nombre 

des  molécules  contenues  dans  i  millimètre  cube  surpasse 

A  \^ 

—  I  ;    cette  expression  peut  maintenant  prendre  une 

forme  plus  commode.  En  remplaçant  A  par  — p  et  F  par 

•^  H 


[ 


on  obtient 


^H    \    I 


-^  )  -     ou     8237Xio**»X-- 

Pour  l'hydrogène,  on  a  e  =  i  ;  si  Ton  suppose  A=  i,  la 
limite  est,  par  gramme^  8  287  X  lo*'  ;  pour  l'oxygène,  elle 
est  5i2  fois  moindre.  Après  avoir  ramené  cette  limite  au 
gramme,  on  peut  considérer  la  densité  comme  indifférente; 
mais   il  ne   serait  pas  légitime   d'appliquer    l'expression 

(  -^  \  au  millimclro  t  ubc  lorsque  la  valeur  de  A  est  très- 


(  »39) 
faible,  parce  qu'alors  il  n'est  plus  vrai^  comme  on  Ta  sup- 
pose dans  la  démonstration,  que  lé  travail  de  désagrégation 
restant  à  effectuer  après  la  séparation  en  tranches  est  né- 
gligeable. En  appelant  N  le  nombre  des  molécules  conte- 
nues dans  I  gramme,  on  a  donc 

N>8'i37Xio'»X-3- 

Dans  les  combinaisons  chimiques,  on  considère  e  grammes 
et  non  i  \  alors  la  limite  devient 

/i>8237Xio"X  V 

En  réalité,  cette  dernière  valeur  est  indépendante  de  e.  Puis- 
qu'elle s'applique  au  cas  de  l'hydrogène  pour  lequel  on  a 
e  =1,  elle  s'applique  à  tous  les  corps  simples,  même  après 
la  suppression  du  dénominateur,  et  l'on  a 

(620)  «>8237  X  I0'3; 

du  moins  c'est  une  conséquence  de  l'hypothèse  dans  laquelle 
on  suppose  que  0  est  le  poids  atomique. 

Attraction  chimique  moyenne  de  deux  atomes, 

258.  Considérons  un  mélange  gazeux  formé  : 
1^  De  n  atomes  d'un  premier  corps  simple  ayant  Di 
pour  densité  relative  à  l'hydrogène  ; 

!»^  De  n  atomes  d'un  second  corps  simple  de  densité  lY, . 
Sous  la  pression  p  le  volume  total  en  millimètres  cubes  est 

—^ n  -^     1  ^;r  -♦-  w-  M  et,  si  l'on  nomme  d  la  distance 

1,3x0,0693/;  \D.       dJ        ' 

en  millimètres  qui  sépare  deux  molécules  contiguës,  cette 

quantité  est  le  produit  de  2nd^  par  un  coefficient  k  qui  est 

déterminé  par  l'arrangement  ;  de  sorte  qu'on  a 

621  2kn§^=  — ;r-— h  -7- 

^       ''  i,3Xo,ob93/y  \D,        D\ 

Soit   maintenant  a"  milligrammes   l'allraction    moyenne 


(  Mo) 

peadant  que  chaque  atome  parcourt  la  distance  â  pour  se 
combiner  avec  un  atome  dissemblable,  on  aura  pour  tra- 
vail chimique  total 

(622)  na'S  =  1 1,37 E  X  io% 

car  il  est  nécessaire  de  réduire  les  1 1,37  calories  en  unités 
de  même  valeur  que  celles  qui  ont  servi  dans  le  premier 
membre. 

Cela  posé,  il  suflSt  d'éliminer  d  entre  les  deux  relations 
précédentes,  ce  qui  donne 


2  7 


,  „3 _  2Xi,3xo,o693xii>37  X  10    Xp^ 


1000 


ik^w,) 


et  de  remplacer  n  par  sa  limite  pour  obtenir  une  limite  de 
l'attraction  moyenne  a"  pendant  la  combinaison  chimique^ 
ou  trouve 
(623)     ..^'^S^EÎ'i^ 


E  J^2  X  1 ,3  X  0,0693      3  y     Kp 


La  valeur  du  coefficient  est   o,oooooo3i6  ou  environ -r 

ô 

de    millionième.  Dans   le  cas    d'un    atome  d'hydrogène 

s' unissant  à  un  atome  d'oxygène,  onarr--f-7rr=iH — tt; 

•^  D,       D,  16 

k  est  probablement  moindre  que  i  et  peut,  en  tout  cas,  dans 
le  calcul  d'une  limite  très-éloîgnée  comme  celle-ci,  être 
remplacé  par  i  ;  il  en  résuite  que,  sous  la  pression  ordi- 
naire, l'attraction  moyenne  est  plus  de  trois  fois  moindre 
qu'un  millionième  de  milligramme.  Sous  27  atmosphères, 
ce  qui  réduit  5,  on  peut  encore  affirmer  qu'elle  est  infé- 
rieuire  à  un  millionième  de  milligramme-,  mais  à  la  fin  du 
mouvement,  il  est  probable  qu'elle  surpasse  beaucoup  la 
valeur  moyenne.  On  voit,  par  ce  premier  aperçu  et  par  la 
grandeur  des  résultats  obtenus  au  moyen  des  actions  chi- 
miques, à  quel  point  le  nombre  peut  suppléer  à  la  force. 
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Après  ce  qui  précède,  raltraction  au  contact  cliimique 
est  facile  à  bien  définir;  mais  Fanalogie  qu'elle  présente 
avec  l'attraction  au  contact  physique  est  très-incomplète, 
et  sa  valeur  est  encore  inconnue. 

Attraction  moyenne  de  deux  atomes  dans  T attraction  au 
contact  et  dans  le  travail  de  séparation  perpendi" 
cul  aire  • 

259.  Soit  A B,  fig.  5o,  un  plan  au-dessous  duquel  l'es- 

Fig.  5o. 


pace  est  rempli  d'une  substance  contenant  n'  atomes  par 
millimètre  cube,  et  soit  en  M,  à  une  distance  MP  =  h  Axx 
plan,  un  volume  infiniment  petit  tùdh  de  la  même  sub- 
stance. Du  point  M  comme  centre,  avec  des  rayons  r  et 
r  -+-  dr^  décrivons  deux  sphères  concentriques,  puis  les  sur- 
faces coniques  de  révolution  ayant  pour  demi-angles  au 
sommet  x  el  x-^  dx.  Un  arc  infiniment  petit  ds  situé  en 
N  et  faisant  partie  de  l'anneau  détaché  de  la  sorte  a  pour 
volume  rdxdrds.  Il  attire  avec  une  force 

n'  tùdhyc^  n'  rdrdxds  X  «', 

si  l'on  nomme  a'  l'attraction  moyenne  de  deux  atomes.  Sa 
composante  suivant  MP  est 

/i''  a'  rtadh  drdxds  ces  .r, 

et  la  somme  des  composantes  analogues  pour  l'anneau 
complet  s'obtient  en  remplaçant  ds  par  la  circonférence 
27:  xNP  ou  27rrsinj:,  ce  qui  donne 

ir  «''  a'  r^tùdh  dr^i  sin  x  cos .r  dx. 


(  »4a) 
L*action  de  la  calotte  d'épaisseur  dr  est  Tintégrale  prise  de- 

puis  sîn'jc  =  o  jusqu'à  sîn'x  =  i ^9  et  elle  a  pour  va- 
leur 


Tzn'^cf!  r^tùdhdr 


(-?) 


Si  maintenant  on  intègre  de  r  =  A  à  r  =  e^  on  obtiendra  la 
force  totale  qui  tend  à  rapprocher  M  du  plan  ;  elle  est 

(624)  i7r«'2a'«^A(s'»  — 3//V4-2//»).    . 

3 

L'intégrale  depuis  A  ==  A©  jusqu'à  A  =  s' donne  ensuite  la 
force  qui  s'exerce  sur  un  filet  de  section  &)  et  commençant  à 
la  distance  Aq  : 

(625)  i  TT/j'^a'o)  (s'-»  —  2e'Vio  -♦-  iz'h\  ~  AJ). 

En  divisant  par  co,  on  a  la  force  qui  tend  à  produire  le  rap- 
prochement par  unité  de  surface  lorsque  deux  masses  ter- 
minées par  des  faces  planes  parallèles  sont  séparées  par  la 
distance  Ao.  Si  on  fait  en  outre  Ao  =  o,  on  obtient  Fat- 
traction  au  contact  : 

(  626)  rr  TT  n'^ a!  e'^  =  1 000 000  A  =  1  ooo 000  a  A^ 

Pour  éviter  l'emploi  de  deux  manières  d'évaluer  les  nom- 
bres d'atomes,  il  est  commode  de  remplacer  n'  par  sa  valeur 

/tA       .|    . 

;    il  vient 

1000 

(627)  /22a'8'<=zio'»x6-. 

260.  Séparation  perpendiculaire.  —  L'expression  (ôaS) 
divisée  par  w  donne,  en  remplaçant  a'  par  a,  Aq  par  A  et  e' 
par  e,  la  force  qui  doit  être  multipliée  par  ^/A  lorsqu'on  veut 
obtenir  la  valeur  élémentaire  du  travail  de  séparation  nor- 
male par  unité  de  surface.  Si  l'on  intègre  ce  produit  de 
A  =  o  à  A  =  e,  on  a  le  travail  total  de  séparation  qui  égale 
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la  force  de  réunion,  comme  je  Tai  fait  voir  précédemment. 
Ainsi  on  a,  après  avoir  exprimé  n'  en  fonction  de  n, 

f 

(628)  /l='as^=:2  XlO'-. 

En  remplaçant  n  par  sa  limite  et  e  par  la  quantité  moindre 

/  /h^  26,69 

1 ou =  = ^^ —  e ,  on  trouve  une 

1000  000  a        1000  000  âf,       5  000  000  000 

limite  de  a  : 


(629)  a< 


2fl* 


7rx8237Xïo»X/;;i?* 

^H  ^^fvL  ^^^  pour  valeurs  5 000  et  26,69.  Dans  le  cas  de 
Thydrogène,  on  a  en  outre  e  =  i  ;  il  en  résulte 

a  <^ 0,000 057  78. 

Cette  limite  est  moins  bonne  que  celle  qui  a  été  trouvée 
précédemment  pour  a"  et  qui  s'applique  àjortiori  à  a. 

Si  Ton  divise  (627)  par  (628),  on  fait  disparaître  n,  et  il 
vient 

(63o)  e*  =  — -^-7, —  •  — >  •  e*. 

^        '  20,09      ^* 

En  remplaçant  a  par  a'  et  e  par  une  limite  supérieure,  on 
trouverait,  au  moyen  de  cette  relation,  une  limite  inférieure 
de  e'.  La  valeur  de  ce  nombre  très-petit  est,  comme  celle  de 
6,  la  même  pour  tous  les  corps  simples  lorsqu'on  considère 
comme  négligeables  les  mêmes  erreurs  relatives. 
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SUR  LES  INDICES  DE  RÉFRACTION  DE  PLUSIEURS  ESPÈCES 
DE  VERRES  EMPLOYÉS  EN  OPTIQUE  -, 

Par  m.  MASCART. 


Les  constructeurs  d'instruments  d'optique  ont  intérêt  à 
connaître  les  indices  de  réfraction  des  verres  qu'ils  em- 
ploient. Comme  les  fabricants  modifient  peu  à  peu  leurs 
procédés  et  même  la  composition  de  leurs  mélanges,  il  est 
utile  de  déterminer  de  temps  en  temps  les  indices  des 
verres  les  plus  répandus  dans  Tindustrie.  C'est  à  ce  titre 
que  je  publie  les  résultats  suivants  ]  j'ajouterai  quelques 
détails  sur  certaines  modifications  qu'il  me  paraît  utile 
d'apporter  aux  procédés  dont  on  se  sert  habituellement 
pour  déterminer  les  indices  avec  précision  (i). 

La  meilleure  méthode  est  sans  contredit  de  mesurer  la 
déviation  des  différents  rayons  de  lumière  dans  un  mor- 
ceau prismatique  quand  la  substance  peut  être  aisément 
obtenue  sous  cette  forme,  ce  qui  est  en  particulier  le  cas 
des  verres  d'optique  •,  il  faut  y  ajouter  la  détermination  de 
l'angle  réfringent  et  de  l'angle  d'incidence  à  l'entrée.  Le 
plus  souvent  le  prisme  est  situé  sur  une  plate-forme  mo- 
bile autour  d'un  axe  parallèle  à  l'axe  de  rotation  de  la 
lunette,  et  on  l'amène  pour  chaque  mesure  à  la  position 
du  minimum  de  déviation. 

Cette  position  particulière  a  plusieurs  avantages  qu'il  est 
bon  de  signaler.  Il  suffit  de  mesurer  deux  angles  au  lieu  de 
trois  qu'exige  le  cas  général.  Quand  le  faisceau  incident 
est  formé  de  rayons  parallèles,  les  rayons  émergents  sont 
aussi  parallèles  ;  mais  si  la  lumière  incidente  diverge  d'un 

(i)  Extrait  d^un  Mémoire  présenté  à  PAcadéinie  des  Sciences  le  i®*' juin 
1866.  —  Voir  le  Rapport  de  M.  Fizeau  {Comptes  rendus,  11  mars  1Ô67)  et  le 
Mémoire  couronné  de  M.  Baille  (Thèse  présentée  a  la  Faculté  des  Seiences, 
1867). 
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point  non  situé  à  Tinfinî,  ce  qui  est  le  cas  le  plus  fréquent, 
les  rayons  émergents  rencontrent  deux  lignes  focales  .vir- 
tuelles, l'une  parallèle,  l'autre  perpendiculaire  à  Tarête 
réfringente,  et  situées  à  des  distances  différentes  de  Tarête 
réfringente.  L'image  virtuelle  de  la  source  acquiert  le 
maximum  de  netteté  quand  les  deux  lignes  focales  coïnci- 
dent, c'est-à-dire  dans  le  cas  du  minimum  de  déviation. 
Alors  la  source  virtuelle  est  à  la  même  distance  du  prisme 
que  la  source  réelle,  et  il  n'est  pas  nécessaire  de  changer 
le  point  de  la  lunette  si  Ton  veut  observer  alternativement 
la  source  réelle  et  l'image  de  réfraction.  Enfin,  c'est  aussi 
dans  ce  cas  que  les  spectres  acquièrent  la  plus  grande 
pureté. 

Manière  de  placer  le  prisme.  —  On  recommande  géné- 
ralement de  faire  coïncider  l'arête  du  prisme  avec  Taxe  de 
rotation  de  la  lunette.  Cependant  les  spectroscopes,  si  ré- 
pandus aujourd'hui,  n'ont  jamais  cette  disposition,  parce 
qu'elle  occasionnerait  une  perte  de  lumière  et  qu'elle  don- 
nerait des  spectres  moins  purs.  Elle  aurait  en  outre,  pour 
la  mesure  des  indices,  des  inconvénients  particuliers. 

Supposons  d'abord  les  faces  du  prisme  rigoureusement 
planes  jusque  sur  l'arête  réfringente,  et  considérons  l'image 
de  la  source  produite  par  réflexion,  ce  qui  sera  nécessaire 
pour  mesurer  l'angle  du  prisme.  Les  rayons  réfléchis  ne 
traversent  qu'une  moitié  de  l'objectif  de  la  lunette,  ce  qui 
diminue  son  pouvoir  optique.  Si,  pour  cette  expérience, 
on  utilise  une  fente  réelle,  son  image  dans  la  lunette  sera 
bordée  de  franges  de  diffraction  dissymétriques,  et  il  sera 
difficile  d'en  viser  le  milieu.  La  même  diminution  du 
pouvoir  optique  se  manifeste  dans  la  lunette  pour  le  fais- 
ceau réfracté,  et  la  même  dissymétrie  de  franges,  qu'on 
verrait  avec  un  faisceau  monochromatique,  peut  produire 
dans  le  spectre  un  petit  déplacmeent  des  raies.  Si,  en 
outre,  on  emploie  un  collimateur,  on  n'utilise  dans 
chaque    expérience  que    des   rayons    ayant  traversé  une 

Ann.  deChim.  et  de  Phys  ,  4*  série,  t.  XIV.  (Juin  1068.')  \0 
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des  moitiés  de  son  objectif,  et  les  inconvénients  ne  font 
que  s'accroître. 

Nous  avons  supposé  les  faces  du  prime  absolument 
planes  ;  mais,  quelle  que  soit  Thabileté  de  Touvrier,  ces 
faces  sont  toujours  courbes  dans  le  voisinage  de  T arête  ;  il 
faudrait,  pour  éviter  ce  défaut,  employer  des  précautions 
particulières  qui  rendraient  le  travail  beaucoup  plus  difficile 
sans  grand  profit.  Il  en  résulte  que  le  faisceau  se  réfléchit 
et  se  réfracte,  en  partie  sur  une  bande  convexe,  en  partie  sur 
une  face  plane.  Il  se  produit  alors  des  changements  de 
convergence  irréguliers  ;  les  images  ne  sont  pas  bien  nettes, 
et  les  déviations  observées  ne  correspondent  pas  à  un  angle 
réfringent  bien  défini.  Je  crois  que  c'est  à  cette  cause  d'er- 
reur qu'il  faut  attribuer  en  grande  partie  le  défaut  de  con- 
cordance des  résultats  obtenus  par  différents  observateurs 
sur  des  substances  identiques. 

11  faut  donc  placer  le  prisme  sur  la  plate-forme  centrale, 
de  sorte  que  Taxe  de  rotation  traverse  le  prisme  et  soit 
situé  à  peu  près  dans  le  plan  bissecteur  de'l'arête  réfrin- 
gente. Le  calcul  et  l'expérience  montrent  qu'il  n'est  pas 
nécessaire  de  satisfaire  rigoureusement  à  cette  dernière 
condition.  On  s'attache  alors  à  rendre  par  les  procédés 
connus  les  deux  faces  du  prisnie  parallèles  à  l'axe  de  rota- 
tion. De  cette  façon  le  faisceau  lumineux  traverse  le  prisme 
loin  de  l'arête  réfringente  et  couvre  une  plus  grande  éten- 
due de  l'objectif  de  la  lunette. 

Mesure  de  V angle  du  prisme,  —  On  peut  déterminer 
l'angle  du  prisme  de  deux  manières  différentes. 

Dans  quelques  instruments,  la  plate-forme  qui  porte  le 
prisme  est  munie  d'une  alidade  terminée  par  un  vernier  qui 
permet  de  mesurer  la  rotation  de  la  plate-forme.  On  tourne 
alors  le  prisme  de  façon  que  la  normale  à  la  face  d'entrée 
fasse  un  petit  angle  avec  les  rayons  incidents,  pour  que  le 
faisceau  ne  rencontre  pas  le  voisinage  de  l'arête,  et  on  vise 
l'image  réfléchie  avec  la  lun<nte.  On  tourne  ensuite  la  plate- 
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i'orme  jusqu'à  ce  que  T image  réfléchie  par  Tautre  face 
passe  aussi  par  le  réticule  de  la  lunette,  et  l'angle  dont 
OD  a  tourné  est  le  supplément  de  Tangle  du  prisme.  On 
peut,  dans  cette  expérience ,  prendre  pour  mire  un  objet 
réel  ou  la  fente  d'un  collimateur. 

Si  la  plate- forme  n'est  pas  liée  à  un  cercle  gradué,  on 
place  le  prisme  de  façon  que  le  faisceau  incident  tombe  à 
la  fois  sur  les  deux  faces  qui  forment  Tangle  réfringent  et 
on  observe  avec  la  lunette  les  deux  images  réfléchies.  Si  le 
point  de  mire  est  assez  éloigné  pour  que  l'angle  apparent 
du  prisme  vu  de  ce  point  soit  négligeable,  l'angle  des  deux 
faisceaux  réfléchis  est  double  de  l'angle  du  prisme.  Ici  le 
collimateur  est  d'un  mauvais  emploi,  car  le  faisceau  qui 
en  émerge  n'est  jamais  très -large;  il  tombe  en  grande 
partie  dans  le  voisinage  de  l'arête.  Le  faisceau  réfléchi 
renferme  alors  une  fraction  notable  de  rayons  divergents,  et 
ne  couvre  pas  en  général  la  moitié  de  l'objectif  de  la  lu- 
nette \  il  en  résulte  un  changement  de  foyer,  des  franges 
dissymétriques  ,  et  Fangle  mesuré  ne  correspond  pas  à  la 
région  du  prisme  que  l'on  a  utilisée  pour  la  réfraction. 
Tous  ces  inconvénients  disparaissent  si  on  prend  pour  mire 
un  objet  éloigné,  comme  une  tige  de  paratonnerre.  En 
outre,  c'est  un  moyen  extrêmementsensible  de  reconnaître 
si  les  faces  sont  planes  :  la  moindre  courbure  et  les  plus  petits 
défauts  donnent  lieu  dans  la  lunette  à  un  changement  de 
point  et  à  une  déformation  des  images.  Il  est  facile  d'ail- 
leurs de  s'assurer  par  expérience  que  les  angles  mesurés 
avec  un  collimateur  sont  toujours  un  peu  plus  grands  que 
si  l'on  prend  une  mire  éloignée.  La  différence  peut  aller 
jusqu'à  4o  ou  5o  secondes  avec  des  prismes  dont  les  faces 
sont  très-bonnes  à  une  certaine  distance  de  l'arête,  et  qui 
permettent  de  déterminer  des  indices  avec  une  extrême 
précision. 

Mesure  des  dév^iations ,  —  Je  n'ai  presque  rien  à  ajouter 
sur   la  mesure  des  déviations.  L'arêre  du  prisme  n'a  pas 
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eié  cenlrée;  rexpérîence  montre,  et  11  est  facile  de  le  pré- 
voir, que  si  Tarète  est  centrée,  le  spectre  est  moins  pur, 
le  faisceau  réfracté  plus  convergent  et  la  déviation  plus 
grande  que  dans  le  cas  contraire»  Il  est  bien  entendu  que 
la  lunette  ne  doit  pas  subir  de  changement  de  point  entre 
deux  expériences  faites  à  droite  et  à  gauche  sur  la  même 
raie.  Il  sera  bon  aussi  de  constater,  comme  vérification, 
que  la  moyenne  des  deux  directions  de  la  lunette  est  sensi- 
blement constante  quelle  que  soit  la  raie  observée. 

J'ai  pris  pour  points  de  repère  dans  le  spectre  solaire 
lumineux  les  raies  que  Frauenhofer  a  désignées  par  des 
lettres;  j'y  ai  ajouté  le  plus  souvent  les  indices  des  princi- 
pales raies  du  spectre  solaire  ultra-violet.  Je  renvoie,  pour 
la  désignation  de  ces  raies  et  la  méthode  d'observation,  au 
Mémoire  que  j'ai  publié  à  ce  sujet  il  y  a  quelques  années  (i). 
Les  progrès  rapides  de  la  photographie  ont  conduit  à  la 
construction  d'objectifs  chimiquement  achromatiques, 
et,  malgré  l'absorption  exercée  par  la  plupart  des  verres 
sur  les  rayons  ultra-violets,  ces  rayons  ont  une  action  tel- 
lement énergique  sur  les  substances  impressionnables,  qu'il 
est  nécessaire  de  les  faire  entrer  en  ligne  compte. 

On  verra  dans  le  tableau  que  les  spectres  observés  n'ont 
pas  toujours  la  même  étendue;  ces  différences  tiennent 
moins  à  la  nature  des  milieux  qu'aux  circonstances  plus  ou 
moins  favorables  dans  lesquelles  les  expériences  on  tété  faites. 

Désignation  des  verres,  —  J'ai  désigné  les  verres  par 
leurs  dénominations  usuelles,  en  ajoutant  le  nom  du  fabri- 
cant et  la  densité.  Ces  densités  ont  été  déterminées  par 
immersion  dans  l'eau  ;  j'indique  la  température  de  l'expé- 
rience et  je  rapporte  les  densités  expérimentales,  sans  ra- 
mener l'eau  à  son  maximum  de  densité,  ces  nombres  étant 
plus  commodes  pour  la  pratique.  Enfin,  j'indique  aussi  la 
température  à  laquelle  les  déviations  ont  été  mesurées. 

(j)  Annales  scicntifiijues  de  l'Ecole  Normale  supérieure,  t.  1®'  (iSS'i). 
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REGUERGHES  PHYSIGO-GHIMIQIIES  APPUQUfiES  A  L'ÉLEGTRO 

PHYSIOLOGIE; 

Par  m.  Ch.  MATTEUCCI. 


Les  savanls  qui  s'intéressent  aux  progrès  de  Télectro- 
physiologie  n'auront  pas  tout  à  fait  oublié  dans  quelle 
direction  ont  été  poursuivies  mes  études,  dans  ces  dernières 
années,  et  quelle  est  la  voie  que  j'ai  essayé  d'ouvrir  dans 
un  champ  encore  si  obscur,  par  mes  dernières  communica- 
tions à  l'Académie.  Après  avoir  étudié  pendant  bien  des 
années  les  phénomènes  principaux  de  Télectro-physiologie 
et  leurs  lois,  j'ai  cru  que  le  moment  était  venu  de  re- 
chercher quelle  part  peuvent  avoir  dans  ces  phénomènes  les 
changements  physiques  et  chimiques  que  le  passage  du  cou- 
rant électrique  doit  provoquer  dans  les  muscles  et  dans  les 
nerfs  vivants,  indépendamment  de  leurs  propriétés  vitales. 

C'est  dans  ce  but  que  j'ai  fait  un  grand  nombre  d'expé- 
riences sur  le  pouvoir  électromoleur  secondaire  développé 
dans  les  nerfs  par  le  passage  du  courant  électrique.  J'ai  pu 
ainsi  prouver  que  les  polarités  secondaires  éveillées  dans 
un  nerf,  comme  dans  tout  corps  humide,  circulent  dans  le 
nerf  après  la  cessation  du  courant  voltaïque  dans  une  direc- 
tion déterminée,  de  manière  à  intervenir  nécessairement 
dans  les  phénomènes  physiologiques  que  le  courajat  pro- 
voque à  l'ouverture  du  circuit.  On  connaît  toutes  les  hypo- 
thèses qu'on  a  faites  pour  s'expliquer  les  contractions  vio- 
lentes qui  s'éveillent  dans  un  animal  lorsque  le  courant 
cesse  de  passer,  et  le  peu  de  fruit  qu'on  a  tiré  de  ces  hypo- 
%  thèses.  Au  contraire,  nous  savons  maintenant  que  le  passage 
du  courant  électrique  polarise  un  nerf  comme  il  fait  d'un 
fil  de  colon  imbibé  d'eau,  ou  de  loul  autre  corps  solide 
d'une  structure  capillaire  (.*t  imbibé  d'un  liquide  conduc- 
teur,  el  que  rellr  pojarisalioii   dnurie   lieu  à  un   couraiK 
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électrique  qui  circule  au  moment  de  Touverture  du  circuit  : 
et  puisque,  dans  une  expérience  bien  connue  d'éleetro» 
physiologie,  le  courant  secondaire  doit  marcher  dans  le 
membre  inverse  de  Tanimal  électrolysé  juste  dans  la  direc- 
tion qui  est  la  plus  propre  à  exciter  le  nerf,  il  y  a  lieu  d'at- 
tribuer à  ce  courant  secondaire,  c'est-à-dire  à  un  fait 
physique  .  très-connu,  les  contractions  qui  s'éveillent  a 
l'ouverture  du  circuit. 

Je  demande  la  permission  de  rappeler  encore  à  rAcadé^- 
mie  une  autre  application  que  j'ai  faite  tout  dernièrement 
de  ces  principes.  Un  fil  de  platine  très-mince,  recouvert 
d'une  couche  humide  formée  d'un  fil  de  coton  ou  de  chanvre 
et  imbibé  d'une  solution  saline,  est  très-actif  pour  la  pro- 
duction des  polarités  et  des  courants  secondaires.  On  n*a  qu'à 
poser  ce  fil  sur  deux  électrodes  quelconques  et  à  y  faire 
passer  un  courant  électrique  pendant  un  instant  très-court, 
pour  voir  ensuite  ce  fil,  mis  en  communication  *avec  le  gal- 
vanomètre, développer  des  courants  secondaires  très-in- 
tenses.   Une  expérience  facile   à  répéter  avec  les  papiers 
chimiques  réactifs  met  en   évidence   la  propagation    des 
courants  électriques  dans  ce  conducteur  et  montre  claire- 
ment comment  ces  phénomènes  se  produisent  avec  une  si 
grande  intensité.   Si  au   lieu  d'un  fil  de  platine  préparé 
comme  je  l'ai  dit,  on  emploie  un  fil  de  zinc  bien  amalgamé, 
également  enveloppé  d'un  fil  de  chanvre  ou  de  coton,  et  si 
l'on  emploie  également  pour  liquide  une  solution  neutre 
de  sulfate  de  zinc,  on  voit  alors  que  les  phénomènes  obtenus 
avec  le  platine  ne  se  produisent  plus  ^  et  en  effet  on  sait  que 
les  polarités  secondaires  ne  se  développent  pas  sur  le  fil  de 
zinc  ainsi  préparé.  En  partant  de  ces  analogies,  je  n'ai  plus 
hésité  à  affirmer  que  les  polarités  secondaires  interviennent 
dansVélectrotone  des  nerfs  et  qu'on  doit  voir,  relativement 
à  la  propagation  de  rélectricilé  el  à  la  distribution  des  effets 
élcclrolyliques  ainsi  iorniés,  une,  analogie  in  lime  entre  la 
structure  du  nerl  et  celle  d  uji  lil  tle  platine  enveloppé  d'une 
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couche  humide.  Tout  dernièrement  encore,  j'ai  pu  vérifier 
sur  un  fil  de  platiné  ainsi  préparé,  que  la  ligature  et  la  sec* 
tion  agissent  dans  le  même  sens  que  sur  Télectrotone  des 
nerfs,  c'est-à-dire  en  affaiblissant  notablement  ce  phéno- 
mène sans  le  détruire  entièrement. 

Je  vais  maintenant  entretenir  l'Académie  de  nouvelles 
expériences  tentées  toujours  dans  la  voie  que  j'ai  décrite, 
c'est-à-dire  eu  cherchant  à  rattacher  les  phénomènes  élec- 
tro-physiologiques à  des  effets  physiques  et  chimiques  dé- 
terminés par  le  passage  du  courant  électrique. 

Pouvoir    électromoteur    musculaire,  —  L'existence  et 
les  lois  principales  de  ce  pouvoir,  comme  propriété  du  tissu 
musculaire  vivant,  sont  aujourd'hui  établies;  mais  nous 
sommes  encore  dans  l'obscurité,  quant  à  son  origine  et  à 
ses  analogies  avec  tous  les  électromoteurs  connus.  On  peut 
même  ajouter  que  les  derniers  travaux  sur  la  fonction  de 
l'organe  électrique  de  la  torpille  n'ont  pas  contribué  à  nous 
faire  comprendre  mieux  !a  propriété  électrique  des  muscles. 
Au    contraire,  en  faisant  voir  que  l'organe  produit  con- 
stamment de  r électricité  et  que  cette  production  s'exalte 
d'une  manière  persistante  après  les  décharges  de  l'organe, 
tandis  que  la  contraction  affaiblit  le  courant  musculaire,  on 
ne  peut  plus  se  fonder  sur  l'analogie  qui  paraissait  d'abord 
exister  entre  ces  deux  fonctions  physiologiques.  Nous  savons 
seulement,  depuis  longtemps,  que  Télectricité  musculaire 
varie   avec   la    propriété  que  les  physiologistes  appellent 
initabililé.  Les  grenouilles  qui  sont  restées   pendant  un 
certain  temps  dans   l'eau  privée  d'air  et  couverte  d'une 
couche  d'huile,  ou  dans  l'eau  contenant  en  dissolution  de 
l'acide  carbonique,  sans  attendre  qu'elles  aient  perdu  leur 
vivacité  ordinaire,  ont  cependant  leur  pouvoir  électromo- 
teur   musculaire    considérablement   affaibli.    Toutes    ces 
expériences  se  font  d'une  manière  sûre  et  facile,  en  oppo* 
sant,  dans  le  circuit  du  galvanomètre,  des  éléments  muscu* 
lairesà  l'état  naturel  à  d'autres  éléments  semblables  qui  ont 
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^i/bi  une  certaine  modiGcation.  De  cette  manière,  il  est 
facile  de  découvrir  les  effets  produits  dans  le  pouvoir 
ëlectromoteur  musculaire  par  un  séjour  prolongé  des  gre- 
nouilles dans  Pair  raréflé  ou  dans  le  gaz  hydrogène.  Le 
courant  musculaire  persiste  toujours  dans  les  muscles  de 
ces  grenouilles;  mais  lorsqu^on  oppose  ces  muscles  à  des 
muscles  semblables  de  grenouilles  restées  à  Tétat  naturel , 
on  obtient  constamment  un  courant  différentiel  très-fort  et 
persistant,  dû  à  ces  derniers. 

Evidemment  ces  expériences  nous  amèneraient  à  sup- 
poser que  les  actions  chimiques  de  la  respiration  mus* 
culaire  interviennent  dans  la  production  de  Télectricité, 
et  cette  hypothèse  est  certainement  d'accord  avec  ce  fait, 
que  le  muscle  qu^on  a  fait  contracter  est  devenu,  d'une 
manière  persistante,  moins  électromoteur  que  le  muscle 
laissé  en  repos.  On  connaît  une  belle  expérience  de  M.  Cl. 
Bernard,  démontrant  qu'on  trouve,  après  la  contraction 
musculaire,  le  sang  artériel  privé  d'oxygène  et  chargé 
d'acide  carbonique. 

Voici  encore  une  expérience  qui,  d'une  manière  sûre, 
nous  conduirait  aux  mêmes  conclusions.  On  prend  un 
certain  nombre  de  grosses  grenouilles,  on  les  fixe  par  les 
membres  supérieurs  au  bord  d'une  table,  et  on  suspend  à 
une  des  pattes,  à  l'aide  d'un  crochet,  un  poids  de  5o  ou  60 
grammes  qui  tende  le  membre,  en  laissant  libre  l'autre 
membre.  Après  trente  ou  quarante  minutes  et  même  une 
heure,  on  prépare  ces  grenouilles  de  manière  à  former  deux 
piles  de  demi-cuisses,  qu'on  met  en  oppositicin  pour  avoir 
le  courant  différentiel  5  une  des  piles  est  formée  avec  les 
muscles  qui  ont  été  chargés  du  poids,  l'autre  avec  les 
muscles  libres.  On  trouve  ainsi  un  courant  différentiel 
très-fort  et  très-persistant,  dans  le  sens  du  courant  dos 
muscles  qui  n'ont  pas  travaillé. 

Dans  le  même  but  et  toujours  par  la  même  méthode,  j'ai 
étudié  quelle  était  l'influence  do  la  chaleur  cl  du  contact  plus 
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OU  moins  prolongé  de  Tair  avec  rintërieur  du  muscle  sur 
son  pouvoir  électromoleur.  Pour  cela,  je  coupe  à  moitié  un 
certain  nombre  de  grenouilles,  je  laisse  un  des  groupes  ainsi 
formés  à  la  température  ordinaire,  qui  était  de  +  8  degrés 
centigrades;  je  place  Tautre  groupe  dans  de  l'air  chauffé 
à  4-40  degrés  centigrades,  et  je  le  maintiens  à  cette  tem- 
pérature pendant  trente  ou  quarante  minutes.  Un  grand 
nombre  d'expériences  ainsi  faites,  soit  sur  des  gastrocné- 
miens,  soit  sur  des  demi-cuisses,  ne  laissent  aucune  incer- 
titude sur  la  diminution  notable  de  l'électricité  musculaire 
due  à  ce  léger  échaufiement. 

Il  est  également  facile  de  s'assurer  que  la  section  trans- 
versale yrafcAe  d'un  muscle  a  constamment  un  pouvoir 
électromoteur  plus  fort  que  la  section  laissée  à  Tair  pen- 
dant un  certain  temps.  Cette  différence  augmente  à  mesure 
qu'on  laisse  écouler  plus  de  temps  entre  les  deux  prépara- 
tions. Il  faut  pour  cela  couper  à  un  certain  nombre  de 
grenouilles  une  des  cuisses  à  moitié,  sans  enlever  la  peau 
et  laisser  passer  vingt  minutes,  une  heure  et  même  cinq  à 
six  heures,  et  puis  préparer  rapidement  les  deux  piles  oppo- 
sées, l'une  formée  d'éléments  dont  la  section  est  fraîche, 
l'autre  formée  d'éléments  dont  la  section  est  exposée  à  l'air 
pendant  un  certain  temps.  On  obtient  toujours  un  courant 
différentiel  très-fort  dont  le  sens  est  celui  de  la  pile  des 
éléments  à  section  fraîche. 

On  parvient  même,  en  renouvelant  la  section  tantôt 
d'une  pile  et  tantôt  de  l'autre,  à  faire  prévaloir  tantôt 
l'une,  tantôt  l'autre  de  ces  piles,  et  toujours  celle  où  la 
section  est  fraîche. 

Il  était  naturel  de  rechercher  quelles  sont  les  réactions 
chimiques  que  présentent  les  muscles  des  grenouilles  dans 
CCS  différents  cas,  et  quelle  pourrait  être  l'influence  de  ces 
réactions  sur  réleclricilédcs  muscles. 

11  est  facile  de  s'assurer  de  Tcxistencc  de  ces  réactions 
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chimiques;  on  n'a  pour  cela  qu'à  préparer  rapidement  une 
grenouille  à  la  manière  de  Galvani,  et  à  la  poser  ensuite 
sur  des  papiers  de  tournesol  bleus  et  rouges.  On  ne  tarde 
pas  à  voir  que  le  papier  bleu  ne  montre  aucun  changement, 
du  moins  pendant  les  premières  vingt  ou  trente  minutes  ;  le 
papier  rouge,  au  contraire,  devient  bleu  presque  immédia- 
tement sous  le  tendon  d'Achille  et  sous  l'articulation  de  la 
cuisse.  Ces  changements  marquent  en  quelque  sorte  la  posi- 
tion des  membres  de  la  grenouille.  La  même  chose  arrive 
sur  des  jambes  de  poulet  et  de  lapin.  En  un  mot,  les  extré- 
mités tendineuses  immédiatement  après  la  mort  présentent 
une  réaction  décidément  alcaline,  tandis  que  la  surface  des 
muscles  est  neutre. 

Voyous  maintenant  ce  qui  arrive  pour  l'intérieur  du 
muscle«  La  section  intérieure  ou  transversale  fraîchement 
formée  sur  les  cuisses  de  grenouille  est  neutre,  ou,  dans  un 
grand  nombre  de  cas,  légèrement  alcaline.  Dans  les  muscles 
des  animaux  supérieurs,  cette  réaction  se  voit  plus  rarement. 

Si  on  laisse  à  l'air  ces  muscles  entiers,  coupés  en  travers, 
les  phénomènes  chimiques  changent  entièrement;  pour  les 
muscles  des  oiseaux  et  des  mammifères,  ce  changement  est 
plus  rapide;  il  est  encore  accéléré  par  l'action  de  la  chaleur. 
L'intérieur  des  muscles,  même  quelques  minutes  après 
avoir  été  mis  à  découvert,  présente  la  réaction  acide;  cette 
réaction  augmente  avec  le  temps.  Pour  les  muscles  des  ani- 
maux à  sang  chaud,  elle  se  produit  plus  rapidement.  J'ai 
fait  beaucoup  d'expériences  pour  m' assurer  si  le  contact  de 
Tair  atmosphérique  avec  l'intérieur  du  muscle  est  néces- 
saire pour  que  cette  réaction  se  manifeste.  Je  crois  m'être 
assuré  que,  pour  les  muscles  de  grenouille,  l'acidité  est  plus 
lente  à  se  produire  dans  le  vide  de  la  machine  pneumatique 
«jue  dans  l'air;  mais  il  est  certain  qu'en  coupant  les  muscles 
(le  poulet  ou  de  lapin  peu  de  temps  après  la  mort,  et  les 
muscles  de  grenouille  cinq  à  six  heures  après,  on  trouve 
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déjà  la  réaction  acide,  tandis  que  cette  réaction  manque 
pour  la  surface  des  muscles  et  pour  les  tendons. 

Ou  doit  maintenant  se  demander  quel  est  le  rôle  que  ces 
réactions  chimiques  naturelles  des  muscles  peuvent  exercer 
sur  leur  pouvoir  électromoteur.  Je  me  garderai  bien  pour 
le  moment  d'entretenir  TAcadémie  de  tous  les  doutes  que 
cette  question  soulève,  et  je  dois  me  borner  à  ajouter  que, 
d'après  les  expériences  que  j'ai  rapportées  dans  ce  Mémoire, 
cette  question  est  du  plus  haut  intérêt  pour  la  théorie  des 
phénomènes  électro-physiologiques . 

Il  y  a  pourtant  un  point  sur  lequel  je  n'hésite  pas  à  me 
prononcer,  dès  ce  moment.  Il  suflSt  d'avoir  disposé  l'expé- 
rience de  deux  piles  de  demi-cuisses  opposées  et  donnant 
un  courant  différentiel  nul  ou  très-faible,  pour  obtenir 
tantôt  sur  Tune,  tantôt  sur  l'autre  de  ces  piles,  une  dimi^ 
nation  immédiate  et  très-marquée  de  son  pouvoir  électro- 
moteur  en  mouillant  les  sections  transversales  des  éléments 
avec  une  solution  d'acide  citrique  ou  acétique.  On  ne  peut 
donc  se  refuser  à  admettre  que  l'acidité  qui  se  produit  après 
la  mort  dans  le  musle,  et  surtout  dans  la  couche  externe  de 
la  section  transversale,  doit  être  considérée  comme  la  cause 
de  la  diminution  et  de  la  perte  du  pouvoir  électromoteur 
des  muscles  des  animaux  tués.  Je  n'insisterai  pas  pour  dé- 
montrer que  l'influence  produite  par  les  différences  de 
température,  par  les  contractions  préalables,  enfin  par 
l'emploi  de  muscles  pris  sur  des  animaux  présentant  diffé- 
rents degrés  d'irritabilité,  ne  sont  plus  que  la  conséquence 
nécessaire  de  cette  explication. 

J'aurai  l'honneur  de  communiquer  plus  tard  à  l'Acadé- 
mie les  recherches  que  je  ne  manquerai  pas  de  faire  pour 
décider  jusqu'à  quel  point  les  réactions  chimiques  trouvées 
dans  les  muscles  irjterviennent  dans  leurs  propriétés  élec- 
triques à  l'état  de  vie. 

Il  faut  aussi  leuîr  compte,  dans  Texplicalion  de  cespio- 
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priétés,  des  phénomènes  extrêmement  curieux  et  encore  si 
obscurs  que  notre  illustre  et  infatigable  confrère  M.  Bec- 
querel vient  de  découvrir  et  qu'il  a  nommés  actions  élec^ 
tro-capillaires . 


DE  L  ÉLEGTROLYSE  DES  ACIDES  ORGANIQUES 
ET  DE  LEURS  SELS  -, 

Par  m.  Edm£- Alfred  BOURGOIN. 


En  1849,  ^*  Kolbe,  se  proposant  d'isoler  les  radicaux 
dont  beaucoup  de  chimistes  admettaient  implicitement 
Texistence  dans  les  acides  organiques,  publia  Télcctrolyse 
de  l'acétate  de  potassium  en  solution  alcaline  et  concen- 
trée (1).  Il  annonça  quMl  se  formait  au  pôle  positif  de 
l'acide  carbonique  et  un  carbure  d'hydrogène,  le  méthyle, 
auquel  il  assigna  le  rôle  d'un  radical. 

Le  valérate  de  potassium  fournit  au  même  savant  un 
autre  radical  analogue,  le  butyle.  A  l'aide  de  Félectrolyse 
et  aussi  par  l'action  du  zinc  sur  les  éthers  iodhydriques, 
M.  Kolbe  et  Frankland  ont  préparé  une  série  de  carbures 
qu'ils  ont  nommés  radicaux  alcooliques  et  auxquels  ils  ont 
assigné  les  formules  suivantes  : 

Méthyle C'H» 

Érhyle , : C'H* 

Butyle C»H» 

Amvle C'«H" 

Plus  tard,  MM.  Brazier  et  Gossleth  (2)  ont  ajouté  à 
cette  série  le  caproyle,  en  soumettant  à  l'action  du  courant 

«      (1)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  LXIX, 
('Jl)  Quailerly  journal  of  Chymic  Society,  t.  111. 
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TœnanlliylaUî  de  potassium  ;  et  M.  Bouis,  à  la  suite  de  ses 
recherches  sur  la  série  caprylique,  a  isolé  le  capryle  (i). 

Cependant  on  reconnut  bientôt  que  ces  carbures  ne 
jouissaient  pas  de  la  propriété  des  radicaux.  Laurent  et 
Gerhardt  proposèrent  les  premiers  de  doubler  leurs  for- 
mules; d^un  autre  côté,  M.  Hofmann,  par  la  comparaison 
des  points  d'ébullition,  arrivait  à  la  même  conclusion.  Ce 
dernier  argument,  qui  repose  sur  une  donnée  purement . 
physique,  n'a  pas  été  admis  par  M.  Kolbe,  par  la  raison 
que  la  règle  des  points  d'ébullilion  des  corps  homologues 
ne  peut  être  appliquée  aux  composés  dont  l'équivalent 
répond  à  2  volumes. 

Quoi  qu'il  en  soit,  l'électrolyse  des  acides  gras,  ou  mieux 

celle  de  leurs  sels,  est  actuellement  formulée  de  la  manière 

suivante  : 

Pôle  P.  Pôle  N. 

2  {C»«  H^"-'  MO*)  =  lOO'  4-  (C»"-' H^"-'  Y  4-    M\ 

M.  Kolbe  a  soumis  à  l'action  du  courant  deux  autres 
sels  appartenant  à  des  groupes  différents,  et  les  résultats 
obtenus  furent  d'un  autre  ordre  :  d'après  ce  chimiste,  les 
lactates  donneraient  de  l'aldéhyde  et  les  succinates  de  l'élher 
mélhylique.  Mais  ce  dernier  fait  est  erroné,  ainsi  qu'on 
l'a  reconnu  depuis. 

En  i855,  M.  Wurtz  (2),  en  vue  de  fournir  de  nouveaux 
arguments  à  la  duplication  des  formules  des  radicaux 
alcooliques,  chercha  à  préparer,  à  l'aide  du  courant,  des 
carbures  mixtes,  analogues  aux  élhers  mixtes  de  M.  Wil- 
liamson.  Il  soumit  à  l'électrolyse  un  mélange  de  valérate 
et  d'œnanthylate  de  potassium;  parmi  les  produits  de  la 
décomposition,  il  parvint  à  isoler  un  carbure  qu'il  désigna 
sous  le  nom  de  butjle-caprojle^  et  auquel  il  crut  pouvoir 


(i)  Annales  df  Chimie  et  do  Physique^  j*  série,  l.  XÎ.IV,  p.  77. 
( ')   Ihidcin. 


(  «-"ïp  ) 

assigner  la  formule  rationnelle 

Il  interpréta  semblablement  d'autres  résultats  obtenus  sur 
des  mélanges  analogues. 

Récemment,  M.  Kekulé  (i),  a  soumis  à  l'électrolyse  les 
acides  succinique,  fumarique,  maléique  et  bromomaléique. 

Ce  savant,  en  opérant  sur  le  succinaie  de  soude,  a  ob- 
tenu au  pôle  positif  un  mélange  d'acide- carbonique  et 
d'éihylène.  C'est  ainsî  que,  dans  l'espace  de  trois  jours  et 
à  l'aide  de  quatre  éléments,  il  a  préparé  pins  de  3o  gram- 
mes de  bromure  d'éthylène  parfaitement  pur. 

On  remarquera  que  l'éthylène  et  Téther  méthylique 
donnent  à  l'analyse  des  résultats  identiques,  car  ils  absor- 
bent la  même  quantité  d'oxygène  pour  former  un  même 
volume  d'acide  carbonique  :  ainsi  s'explique  l'erreur  de 
M.  Rolbe. 

Les  acides  fumarique  et  maléique  ayant  donné  de  l'acé- 
tylène, l'acide  bromomaléique  devait  théoriquement  four- 
nir de  l'acétylène  broraé,  mais  il  ne  s'est  produit  que  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'acide  bromhydrique.  L'auteur, 
qui  n'a  pu  disposer  pour  celte  expérience  que  d'une  petite 
quantité  de  matière,  pense  que  l'acétylène  brome  se  détruit 
au  moment  même  de  sa  formation,  en  donnant  naissance  à 
des  produits  secondaires.  Aussi  les  résultats  obtenus  sur 
les  acides  bibasiques  ont-ils  été  représentés  par  une  équa- 
tion analogue  à  celle  des  acides  gras,  sauf  la  différence  due 

à  la  basicité  : 

Pôle  P.  PôleN. 

Généralisant  tous  les  résultais  qui  précèdent,  M.  Ke- 
kulé (2)  donne  les  équations  suivantes, 


(  I  )  Société  chimique  ;  1 8^4  • 
(•>.)  î^oco  cit. 
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Pour  les  acides  d'une  basicité  paire  : 

2  2 

Pour  les  acides  d'une  basicité  impaire  : 

2  (G'"+"  H°  M  n  ÔH-")  4- ,î  H«  Ô  =  ^  (€- H<>  ©/»-" ) -h  2  71  Cô* 

-f./2]VPÔ  +  nH*. 

Eu  terminant  son  intéressant  Mémoire,  M.  Kekulé  an- 
nonce qu'il  a  fait  quelques  recherches  sur  les  acides  itaco- 
nique,  malique,  tartrîque,  lactique  et  aconitique,  mais  que 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  ne  sont  pas  assez  précis  pour 
être  communiqués.  Il  n'a,  à  ma  connaissance,  rien  publié 
de  nouveau  sur  cet  important  sujet. 

Enfin,  dernièrement  M.  Berthelot  (i)  a  examiné  la  dé- 
composition électrolytique  d'un  acide  tribasique.  Tacide 
aconitique,  dans  l'espoir  d'obtenir  la  benzine  : 

2  (C'=^H«0'=')  =.  2  [3O0*  -t-  (C«H3)»]  -h  3H2. 

Maïs  il  ne  s'est  formé  que  de  Toxyde  de  carbone  mêlé  d'un 
peu  d'acétylène,  les  éléments  du  carbure  étant  brûlés  par 
l'oxygène  naissant  : 

En  résumé,  les  acides  organiques  électrolysés  jusqu'à  ce 
jour  sont  les  suivants  : 

i*'  L'acide  acétique  et  quelques  homologues*, 

2°  L'acide  lactique  \ 

3**  Les  acides  succinique,  fumarique,  maléique  et  bro- 
momaléique  ^ 

4^  L'acide  aconitique. 

Tels  sont  les  résultais  obtenus  et  l'interprétation  géné- 
rale qui  en  a  été  donnée. 

(i)  Comptes  vendus   des  séancvs   de    l'Acudcmie   des    Sciences,     i.  LXIV, 
page  760. 
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La  théorie  de  M«  Kolbe  est  admise  actuellement  par 
presque  tous  les  chimistes,  avec  cette  restriction  cepen- 
dant qu'un  certain  nombre  de  radicaux,  tels  que  le  mé- 
thyle,  Tëthyle,  etc.,  se  doublent  au  moment  même  de  leur 
formation. 

11  y  a  plus  :  les  formules  rationnelles  déduites  de  Tëlec- 
trolyse  ont  été  appliquées  aux  acides  et  aux  sels  miné- 
raux, et  à  la  place  des  véritables  radicaux,  je  veux  dire  des 
corps  simples,  le  soufre,  le  phosphore,  Tazote,  on  a  sub- 
stitué des  radicaux  fictifs,  le  sulfuryle,  le  phosphoryle,... 

n  y  avait  là  cependant  une  inconséquence  frappante  ; 
car  cette  généralisation  est  complètement  improuvée  par 
la  théorie  adoptée  pour  les  sels  minéraux,  puisque  les  ra- 
dicaux des  oxacides  ne  sont  pas  mis  à  nu  .par  le  courant. 
Or,  d'une  part,  Télectrolyse  des  sels  minéraux  a  été  sou- 
mise par  les  physiciens  à  une  étude  approfondie,  et  elle 
repose  sur  des  bases  certaines;  d'autre  part,  Télectrolyse 
oi^anique  est  a  peine  ébauchée ,  et  son  étude  a  été  entre- 
prise sous  le  coup  d^idées  théoriques  plus  ou  moin»  spé- 
culatives. 

En  présence  de  ces  faits,  j'ai  pensé  que  de  nouvelles 
études  électrolytiques  n'étaient  pas  sans  importance,  et 
j'ai  entrepris  celle  des  acides  organiques  et  de  leurs  sels. 

Le  résultat  capital  auquel  je  suis  parvenu  peut  se  for- 
muler ainsi  :  Faction  du  courant  électrique  est  unique, 
fondamentale,  qu'il  s'agisse  des  acides  ou  des  sels  soit  mi- 
néraux, soit  organiques. 

Cette  loi  générale,  je  l'espère,  ressortira  avec  évidence 
des  expériences  consignées  dans  ce  travail. 

A  l'électrolyse  organique  se  rattache  étroitement  un 
autre  ordre  de  faits,  découverts  en  chimie  minérale  par 
Daniell  et  Miller,  étudiés  par  Pouillet,  Hîltorf,  d'Al- 
meida  :  je  veux  parler  des  pertes  inégales  de  sel  éprouvées 
par  les  dissolutions  salines  au  voisinage  de  chaque  pôle.  Un 
seul  fait  en  chimie  organique  est  connu  dans  cette  drrec- 

Ann.  de  Chim.  et  de  Pkrs.y  4*  série^  t.  XIV.  (Juin  i868.)  1 1 
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tion,  c'est  celui  que  l'on  àt^i  a  M.  Hiitorf  (i),  et  qui  a  trait 
à  l'âectrolyse  deracétaie  diargent;  encore  quelques  doutes 
se  sont-ils  ëlevës  sur  la  vaEleur4e  cette  expërienoe.  tl  n'iétait 
donc  pas  inutile  de  faire  des /recherches  Siur  ce  point  de 
la  science^  aussi,  à  Taide  d'une  méthode  particulière,  ai-je 
dëteraninë,  dans  la  plupart  des  cas,  la  perle  épro^li¥ée  près 
des  pôles  dans  chaque  électrolyse. 

J'ajoute  enfin,  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  cette  exposi- 
tion,.que  j'ai  effectue  Félectrolyse  directe  des  acides  carga- 
niques  et  que  j'ai  fait  celle  de  quelques  sels  nouveaux, 
dépendant  je  n'ai  pas  cherché  à  en  multiplier  les  •exemples, 
mon  but  étant  moins  de  produire  des  électrolyses  nou- 
yelles,  intéressantes  sans  doute,  maïs  particulières,  que  de 
rechercher  la  loi  ou  les  lois  de  Taction  du  courant  élec- 
trique sur  les  acides  et  sur  les  sels  organiques. 

THÉORIE  DE  L'ÉLECTROLYSE  DES  AQDES  ORGANIQUES 

ET  DE  LEURS  SELS. 

Lorsque  l'on  électrolyse  un  sel  minéral,  le  métal  ?a  au 
pôle  négatif,  tandis  qu'à  l'autre  pôle  se  rend  le  reste  des 
éléments,  c'est-à<lire  l'oxygène  et  les  éléments  de  l'acide 
anhydre  ;  ces  derniers,  se  trouvant  au  sein  d'une  solution 
aqueuse,  reproduisent  l'acide  ordinaire. 

Dans  le  cas  particulier  des  sels  alcalins,  la  réaction  fon- 
damentale reste  la  même;  seulement  le  métal  réagit  ^ur 
l'eau  pour  son  propre  compte,  et  il  se  dégage  de  l'hydro- 
gène au  pôle  négatif.  En  dernière  analyse,  on  obtient  :  au 
pôle  positif,  l'acide  et  l'oxygène  provenant  de  la  décompo- 
sition du  sel;  au  pôle  négatif,  l'alcali  régénéré  et  de  l'hy- 
drogène, produit  d*une  réaction  secondaire.  L'eau,  vis-à-vis 
du  courant,  ne  joue  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant, 
puisqu'elle  ne  fournit  qu'indirectement  l'un  des  deux  gaz. 


(i)  Annalcnder  Physik^  l.  LXXXIX;  i853. 
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Diaprés  les  théories  généralement  reçues,  les  phéno^ 
mènes  seraient  bien  différents  lorsqu^il  s'agit  dcfs  s^  ^^9f 
niques,  puisque  le  courant  mettrait  en  liberté  àe&  radidâux 
an  pôle  positif,  comme  le  vent  M.  Kolbe. 

J'ai  reconnu  par  expérience  que  le  courant  n'a  ett  réa- 
lité qu'une  action  unique,  fondamcntak,  sur  tous  les  dc^des 
et  leurs  sets,  soit  minéraux ,  soit  organiques  :  il  sépare 
Télément  basique,  hydrogène  ou  métal  ^  qui  va  dupèle^  né- 
gatif, tandis  que  le  reste  des  éléments  de  Tacide  OU  du  se) 
apparaissent  au  pôle  positif. 

Telle  est  Faction  fondamentale  du  courant  électrique. 

Si  celte  grande  loi  qui  domine  toute  Téiedtrolyse  des 
acides  n'a  pas  été  mise  jusqu'ici  en  évidence  d'une  façon 
aussi  nette  et  aussi  générale,  il  faut  en  chercher  la  cause 
dans  la  nature  même  des  sels  organiques. 

Soit,  comme  exemple,  le  succinate  de  potassium.  Sa 
décomposition  par  le  courant,  telle  que  Texpérience  nous 
la  révèle  et  formulée  en  dehors  de  toute  spéculation  théo- 
rique, est  la  même  que  celle  du  sulfate  de  potasse  : 

P6lg  p.  Pôle  N. 

S»K»0«  =  (S'0«-+-0')      H-   K» 
eH<K»0«=:(C»H«0«)-+-0*H-    R'(i). 

Pour  le  sel  minéral,  il  n'y  a  pas  d'oxydation  po^sfbte  au 
pôle  positif;  aussi  Toxygène  apparak-il  à  l'état  I4bre,  tan- 
dis que  les  éléments  de  l'acide  anhydre  reproduisent  aA 
sein  de  l'eau  l'acide  ordinaire.  Danâ  le  cas  du  sel  orga- 
nique, la  réaction  fondamentale  reste  la  même,  aJUsi  qu^on 
le  verra;  seulement  on  conçoit  que  l'oxygène  à  l'état  nais- 
sant puisse  donner  lieu,  dans  des  conditions  déterminées, 
à  des  phénomènes  d'oxydation  et  réagisse  soit  sur  le  car- 


(i)  Mes  expériences  dénontrant  qae  les  formules  rationnelles  fondées 
sur  Paction  du  courant  n'ont  aucune  valeur»  je  me  servirai  exclusivement 
des  forifiules  ordinaires  exprimées  en  équivaTents  : 

C  =  6,    H=.i,    0  =  8. 

Il . 
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bone,  soit  sur  riiydrogène  de  Tacide  ou  même  sur  ces  deux 
éléments  à  la  fois. 

Si,  d'autre  part,  on  remarque  que  Toxygène  se  porte  ici 
de  préférence  sur  le  carbone,  et  qu'il  se  trouve  avec  ce 
dernier  dans  un  rapport  établi  par  k  composition  même 
de  l'acide  et  par  sa  basicité,  on  voit  qu'il  pourra  en  résul- 
ter une  réaction  nettement  définie  et  facile  à  formuler. 
C'est  en  effet  ce  qui  a  lieu,  mais  sous  certaines  conditions 
qui  seront  précisées.  . 

Cette  oxydation' normale  constitue  ce  que  je  propose 
d'appeler  la  réctction  caractéristiqne  de  V acide  organique. 
Mais  il  ne  faut  pas  oublier  que  ce  n'est  qu'une  réaction 
secondaire,  étrangère  à  l'action  du  courant. 

Exemples  : 
Acide  acétique, 

Acide  succfnique, 

OWO'  -^0^  =  2C'0<  +  C*H<  ; 
Acide  oxalique, 

Acide  tartrique. 

C'est  à  cet  ordre  de  réactions  qu'il  faut  rapporter  la  plu- 
part des  faits  qui  ont  été  publiés  sur  l'électrolyse  des  sels 
organiques,  en  particulier  ceux  de  MM.  Kolbe  et  Kekulé. 

C'est  ici  le  lieu  de  rappeler  que  M.  Schutzenbergcr,  en 
traitant  l'acide  acétique  anhydre  par  le  bioxyde  de  ba- 
ryum^ a  obtenu  de  l'hydrure  d'éthylène  (méthyle),  résul- 
tat qui  cadre  parfaitement  avec  la  théorie  que  je  développe 
en  ce  moment,  puisque  le  carbure  a  dans  les  deux  cas  la 
même  origine,  la  source  qui  produit  l'oxygène  naissant 
étant  la  seule  différence  qui  distingue  les  deux  réactions. 

Indépendamment  de  cette  oxydation  normale ,  l'expé- 
rience démontre  qu'il  peut  se  produire  d'autres  oxydations 
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donnant  lieu  à  de  nouvelles  réactions  secondaires.  On  se 
rendra  coofipte  de  ces  faits,  qui  compliquent  quelquefois 
singulièrement  les  électrolyses  ,  en  ayant  égard  aux  consi- 
dérations suivantes. 

Lorsque  Ton  effectue  Télectrolyse  d'un  sel  organique  à 
la  manière  ordinaire ,  c'est-à-dire  en  présence  d'un  excès 
d*alcali,  ce  dernier,  ainsi  qu'on  le  verra^  subit  l'action  du 
courant  et  donne  de  Toxygène  au  pôle  positif;  Toxydation 
des  éléments  de  Tacide  pourra  donc  être  plus  profonde  que 
dans  ce  cas  normal,  celui  où  l'acide  est  seul  décomposé.  On 
conçoit  même  que  la  combustion  de  l'acide  puisse  être  com- 
plète sous  l'influence  de  l'oxygène  provenant  de  l'une  ou 
Tautre  de  ces  deux  réactions,  l'hydrogène  formant  de  L'eau 
et  le  carbone  donnant  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
carbone  ou  un  mélange  de  ces  deux  gaz.  C'est  ce  quj  peut 
avoir  lieu,  par  exemple,  pour  l'acide  succinique  : 

OH<  0« -I- 60' =  3C'0« -I- C  0»  H- an^O'. 

Entre  cette  oxydation  profonde  et  l'oxydation  normale, 
peuvent  se  produire  des  combustions  intermédiaires:  ainsi 
s'explique  la  formation  de  l'acétylène  qui  accompagne  tou- 
jours l'éthylène  dans  l'électrolyse  précédente  : 

C«H<0«  -f-  20»  =  2C»0«  -f-  OH»  -f-  H»0». 

J'ajoute  que  les  trois  séries  de  phénomènes  que  je  viens 
de  formuler,  savoir  :  l'action  fondamentale  du  courant 
électrique,  l'oxydation  normale  de  l'acide  organique  et  les 
autres  oxydations  secondaires,  peuvent  se  produire  simul- 
tanément dans  l'électrolyse;  seulement,  suivant  les  condi- 
tions dans  lesquelles  on  opère,  on  peut,  en  général,  et  à  vo- 
lonté,  faire  prédominer  telle  ou  telle  réaction,  l'action  du 
courant  étant,  bien  entendu,  dans  tous  les  cas,  primordiale 
et  fondamentale. 

Le  tableau  suivant  résume  d'une  manière  simple  et  pré- 
cise la  théorie  que  je  viens  de  développer  : 
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Action  fondamentale  du  courant. 

l  Pôle  N.     Métal  ou  hydrogène  basique. 
Sels  et  acides  minéraux  )  ,  ^,,        ......        .    j 

1  »«i    »   l  Eléments  de  1  acide  anhydre. 

et  organiques Pôle  P.  i  ^       ,      j    i.    • .  .       . 

^      ^  ^  I  Oxygène  de  I  acide  ou  du  sel. 

Acides  et  sels  organiques,  —  Réactions  secondaires. 

1^'  Cas.  —  Oxydation  normale  par  Toxygène  de  Tacide  ou  du 
sel  : 

/PôleN.    Métal  ou  hydrogène  basique. 

I  I  Éléments  de  l'acide  anhydre  /  Acide  carbonique 

f  Pôle  P.  I  -h   Oxygène  de   Pacide   ou  |  -h  Carbure,  acide,  al- 

l      du  sel.  (      déhyde,  etc. 

2*  Cas,  —  Oxydations  secondaires  par  l'oxygène  de  l'acide 
ou  du  sel  et  de  Teau  alcaline  décomposée  simultanément  : 

.         J  Métal  on  hydrogène  basique, 
*  I  Hydrogène  de  Teau  alcaline. 

I  Acide  et  Oxygène  de  Tacîde  )'        .  .  ,  . 

j        ,  /  Produits    secondaires 

ou  du  sel  /       „        ,    . 

^       »       11,  II-       J      d  oxydation. 

-f-Oxygene  de  1  eau  alcalme.  /  "^ 

Cette  théorie,  qui  se  dégagera  de  mes  recherches  avec 
une  évidence  telle,  qu'elle  sera,  je  l'espère,  admise  par  tous 
les  physiciens  et  les  chimistes,  permet,  comme  on  le  voit, 
de  formuler  d'une  manière  très-simple  l'action  fondamen- 
tale du  courant  électrique  sur  les  acides  organiques  et  leurs 
sels.  Tous  les  autres  phénomènes  électroly tiques  en  dehors 
de  cette  action  ne  sont  que  des  réactions  secondaires  dues 
à  des  combustions,  et  ils  n'apparaissent  plus  dès  lors  que 
comme  un  cas  particulier  de  Toxydation  des  matières  orga- 
niques. Enfin  l'eau  pure  n'est  pas  décomposée  et  ne  joue 
d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant  ou  de  corps  hydratant. 

ÉLECTKOLYSE    DE    l'aCIDE    ACÉTIQUE. 

I.  —  jé  cet  aie  neutre. 

Pour  mettre  en  évidence  Faction  véritable  du  courant 
électrique  sur  l'acide  acétique,  il  faut  soumettre  à  Télec- 


^% 
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tFolyse  une  dissolutioi^  neutre  et  concentrée  d'acétate  de  '\%, 
potassium  (j)»  ^:^ 

Poup  étudier  cette  action  d*une  manièt*e  oomplète,  il  est 
nécessaire  d^employer  un  appareil  remplisèant  plusieurs 
conditioBs  qu'il  setnble  difficile  tout  d'abord  de  réaliser 
complètement.  En  effet,  il  faut  :  i^  que  Ton  puisse  recueil- 
lir exactement  les  gaz  développés  à  chaque  pèle  aux  diffé- 
rentes phases  de  la  décomposition,  ce  qui  exige  que  les 
électrodles  soient  rigoureusement  séparés  ;  2^  que  Ton 
puisse  étudiet*  facilement  les  changements  de  composition 
qui  ont  lieu*  au  sein  de  la  dissolution  sans  interrompre 
Texpérience;  3^  que  les  liquides  de  chaque  pèle  ne  puissent 
se  mélanger,,  bien  que  communiquant  directement  entre 
eux. 

Après  plusieurs  essais^  qu'il  est  inutile  de  rappeler, 
j'ai  réalisé  tbutes  ces  conditions  au  moyen  de  l'appai^eil 
suivant  (a). 

Il  se  compose  d'un  premier  tube  gradué,  peijDé  à  sa 
partie  inférieure  d'une  petite  ouverture  de  3  à4di3cièmes 
de  millimètre  de  diamètre,  et  fermé  à  sa  partie  supérieure 
paf  Un  bouchon  en  caoutchouc  donnant  passage  :  à  un  pe- 
ux tube  à  dégagement  pour  recueillir  les  gat\  à  un  siphon 
presque  capillaire  pour  opérer  des  prises  de  liquide  à  des^ 
époques  convenablement  choisies^  à  un  fil  de  platine  qui 
communique  d'une  part  avec  le  pèle  positif  de  la  pile,, 
d'autre  part  avec  une  lame  de  platine  formant  à  l'intérieur 
du  tube  l'électrode  positif. 

Ce  premier  tube  est  entouré  d'un  autre  tube  dont  la  ca*^ 
pacité  est  telle,  qu'en  versant  par  exemple  3o  centimètres 

(1)  On  ne  doit  pas  employer  pour  cette  expérience  Pacétaiedu  commerce^, 
car  il  renferme  des  quantités  notables  de  sulfate  de  potasse  et  toujours 
des  chlorures^  souvent  en  proportion  considérable.  Le  mieux  est  de  saturer 
de  l'acide  aeétique  pur  et  concentré  par  du  carbonate  de  potasse  pur,  de 
manière  à  obtenir  une  solution  rigoureusement  neutre. 

(a)  Cet  appareil  a  étc  construit,  diaprés  mes  indications,  par  MM.  AWer^ 
gnat  frères. 


(  «68  ) 
cubes  dans  chaque  tube,  le  niveau  extérieur  s^élève  on  peu 
au-dessus  du  niveau  intérieur,  de  4o  millimètres  par  exem- 
ple. L'électrode  négatif  plongeant  dans  l'espace  annulaire 
compris  entre  les  deux  tubes,  le  courant  passera  du  liquide 
intérieur  au  liquide  extérieur  à  travers  la  petite  ouverture 
placée  à  la  partie  inférieure  de  l'appareil .  Il  est  évident 
maintenant  que  si  l'on  fait  dégager  le  gaz  intérieur  (celui 
qui  se  forme  au  pôle  positif  et  qui  1  faut  principalement 
examiner)  sous  une  pression  de  4  centimètres,  les  liquides 
positif  et  négatif  seront  égaux  et  dans  des  conditions  telles, 
que  leur  mélange  est  rendu  impossible.  En  adniettant 
même  que  ce  mélange  puisse  s'effectuer  en  une  certaine 
proportion,  il  n'aura  lieu  qu'auprès  de  la  petite  ouverture 
de  communication,  c'est-à-dire  assez  loin  des  pôles  et  en 
quantité  assez  faible  pour  qu'il  soit  complètement  négli- 
geable ;  au  surplus,  mes  analyses  prouvent  que  la  séparation 
des  pôles  est  rigoureuse  et  que  ce  mélange  n*a  pas  lieu 
en  quantité  appréciable  pendant  toute  la  durée  d'une  élec- 
trolyse,  alors  même  que  cette  électrolyse  est  continuée  pen- 
dant quatre  jours  sans  interruption. 

Ceci  posé,  voici  les  détails  de  l'expérience,  faite  à  l'aide 
de  cet  appareil,  sur  une  solution  neutre  et  concentrée 
d* acétate  de  potassium  : 

oc 

Pôle  P 29,5 

PôleN 29,5 

i*^*^  donne  SO' KO  =  0,4192;  acétate,  0,472 

En  faisant  passer  le  courant  produit  par  quatre  élé- 
ments (i),  la  décomposition  commence  immédiatement^ 
bien  que  la  distance  qui  sépare  les  deux  électrodes  soit  de 
i5  à  18  centimètres;  cependant,  dans  ces  conditions,  le  dé- 
gagement gazeux  se  fait  avec  uue  assez  grande  lenteur  au 


(i)  Lorsque  je  n^  in  cliquerai  pas  h  I^avcnir  la  nature  du  courant,  c''est  que 
Pexperience  aura  été  faite  à  Taide  de  quatre  élémeqts  ordinaires,  modèle  de 
Dcieuil. 
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pôle  positif,  car  ou  ne  recueille  guère  que  4  à  5  centimètres 
cubes  de  gaz  à  Theure  au  début  de  Texpérience. 

Après  six  heures  d'action,  j'ai  puisé  près  de  chaque  pôle 
5  centimètres  cubes  de  liquide,  la  disposition  de  l'appareil 
permettant  de  faire  ces  prises  sans  modifier  en  rien  la 
marche  de  l'opération. 

Voici  le  résultat  des  analyses  : 

PREMiiRC  PRISE.  —  Après  6  heures. 

1^  Liquide  positif  (îoriement  acide)  : 

i*^  donne  SO'KO  =  o,4ia;  acétate,  o,464; 

348  div.  (BaHO^)  répondant  à  SO^HO  =  0,289, 

2**  du  liquide  P  ont  exige  20  div.; 
d'où 

Acide  libre  dans  j  ^  :  — ^ — 5-75 =0,0101. 

340 

2**  Liquide  négatif  (  très-alcalin  )  : 

1"  donne  SO'KO  =  o,43o;  acétate,  o,484; 

10**  (SO'HO  =  0,289)  occupant  284  div., 

2^  du  liquide  N  ont  exigé  16  div.; 

d'où 

Al    rru     ^         «  56,2X0,289X8  , 

Alcali  libre  dans  i  ^  :  — —, —^ =  0,0  oû3. 

49X284  '    ^ 

Or  les  nombres  93  et  10 1  sont  à  très-peu  près  entre  eux 
comme  les  équivalents  de  la  potasse  (KHO')  et  de  l'acide 
acétique  (C*H*0*)  ;  d'où  l'on  peut  conclure  que  le  résultat 
final  de  l'action  du  courant  est  la  séparation  de  l'acide  qui 
se  rend  au  pôle  positif,  tandis  que  l'alcali  s'accumule  au 
pôle  négatif;  en  d'autres  termes,  que  la  décomposition  du 
sel  en  carbure  d'hydrogène  et  en  acide  carbonique  a  été  sen- 
siblement nulle. 

On  arrive  à  la  même  conclusion  en  donnant  aux  résultats 
qui  précèdent  la  forme  suivante  : 
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.  ,.     ..       .    ...     „      t  Acide  du  Sfl 0.579 

i"  Liquide  pnmiur,  2«. .  j  ^,^,j ^^^ 

ij  libre o,oia 
|duF  9ôl o,a83» 
.  AlcaU Oy!264; 

i  Acide  du  sel 0',i85 

Al  .oj*     1  ^^^®  * OyOog 
A.lCdil«  «{il  /* 

(du  sel 0,207 

On  retrouve  donc  aprèsr  six  heures  : 

i«  Pour  l'alcali, 

0,009-4-0,165  •+•  0,264*  =^0,540. 
2°  Pour  Tacidè, 

0,010  -h  0,285 -♦-0,283  i=:  0,578. 

Il  n'y  a  donc  perte  que  de  1  milligramme  d'accide.  Cette 
faible  quantité,  qui  montre  avec  quelle  précision  ces  do- 
sages peuvent  être  effectués,  est.  cependant  trop  petite  pour 
qu'on  puisse  en  conclure  ici  avec  certitude  qu41  y  a  perte 
d'acide;  mais  cette  perte  est  réelle,  comme  je  le  démon- 
trerai plus  loin. 

Les  analyses  qui  précèdent  conduisent  à  un  autre  résultat 
fort  remarquable,  c'est  que  la  quantité  de  sel  perdue  aux 
deux  pôles  est  inégale,  le  pôle  positif  éprouvant  la  perle 
la  plus  grande,  contrairement  à  ce  qui  a  lieu  pour  les  sels 


minérau'9?  : 


Perte  de  sd..  |  ^^  ^^^  ^'  ^'^^"^  ~  ^'^^^  =  0,008; 

(Au  pôle  N,  0,472  — (0,484  —  0,0 16)  =^0,004. 

Ainsi,'  dans  o,  centimètres  cubes  puisés  près  des  pôles  et 
après  six  heures  d'action,  il  y  a  eu  0,012  de  sel  décoùiposé, 
et  les  1  de  cette  quantité  ont  été  fournis  par  le  pôle  positif. 

Les  recherches  que  j'ai  faites  dans  cette  direction  con- 
duisent toujours  au  même  résultat.  U  y  a  plus  :  à  mesure 
que  Ton  prolonge  l'expérience,  les  différences  entre  les 
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pertes  deviennent  de  plus  en  plus  grandes,  de  telle  sorte 
que  la  perte  totale  a  lieu  presque  exclusivement  aux  dépens 
du  pôle  positif.  Un  fait  qui  rentre  dans  cette  loi  générale  a 
déjà  été  indiqué  par  M.  Hittorf  (i),  au  sujet  de  Pélectrolyse 
de  Tacéiate  d'argent^  mais  comme  les  deux  compartimients 
de  Tappareil  employé  par  ce  savant  communiquaient  par 
une  large  surface ^  et  que  son  expérience  avait  duré*  quatre 
jours,  le  fait  qu'il  avait  annoncé  n'avait  pas  été  généra- 
lement admis,  d'autant  plus  que  c^est  précbément  le  résultat 
inverse  que  Ton  obtient  constamment  avec  les  sels  miné- 
raux (a) . 

La  formation  presque  exclusive  de  Tacide  acétique  au  pôle 
positif  est  un  fait  d'une  importance  capitale,  puisqu'elle 
met  en  évidence  l'action  fondamentale  du  courant.  Il  était 
donc  opportun  de  chercher 'une  nouvelle  vérification  de 
cette  loi,  et  j'ai  pensé  qu'elle  me  serait  donnée  par  l'étude 
des  gaz  qui  se  dégagent  au  pôle  positif,  Tappareil  que  j'ai 
décrit  me  permettant  de  les  recueillir  facilement.  En  voici 
l'analyse  : 

Vol.  gaz 182  }         

Après  Faction  de  la  potasse. .      i63  f  " 

»  acide  pyrogall  •         4        O'  :=  i5g 


(1)  Annakn der  Phy^sik,  t.  LXXXIV;  ifô3. 

(2)  Ces  pertes,  qui  sont  finmétraleoMDt  opposées  pré»  de  chaque  p^e, 
suivaut  qu^il  s^agil  des  sels  miDéraux  ou  organiques,  trouveront  sans  doute 
leur  explication  générale  dans  la  détermination  des  conductibilités  élec- 
triques. Pour  s^en  rendre  compte,  il  suffît  d^admettre  que  fat  solution 
neutre  d^uo  sel  organique  conduit  mieux  Pélectricité  que  lorsqu'elle  est 
acide  et  beaucoup  moins  que  lorsqu'elle  est  alcaline.  Dans  cette  hypo- 
thèse, qu'il  serait  âvt  reste  facile  de  vérifier  expérimentalement,  l'inégalité  des 
pertes  s'expliquerait  aisément,  l'alcali  du  compartiment,  négatif  préservant 
le  sel  de  la  décomposition  et  l'acide  organique  pruduisanl  un  résultat  in- 
verse au  pôle  positif.  11  y  a  là  toute  une  grande  question  à  étudier  et  qui 
conduirait  sans  doute  à  des  résultats  importants,  car  Pélectrolyse  des  sels 
parait  être  intimement  lice  à  leur  conductilûlité.  Malheureusement  la  dc- 
lermination  exacte  des  conductibilités  au  sein  des  liquides  électrolytiqucs 
présente  de  grandes  difficultés. 
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D'où  Ion  déduit  : 

O0*=i  io,4 

0^  =  87,4 
Résidu  =    2,2 

Le  résidu  2,2  était  trop  faible  pour  être  soumis  à  Tana- 
lyse  :  il  a  brûlé  avec  une  flamme  bleue,  indiquant  la  pré- 
sence de  Toxyde  de  carbone.  Peut-être  aussi  contenait-il 
des  traces  d'hydrure  d'élhylène. 

Cette  ataalyse  vient  à  Tappui  des  conclusions  qui  précè- 
dent :  elle  démontre  que  le  courant  a  pour  effet  d'accumuler 
Tacide  au  pôle  positif,  et  que  par  suite  la  décomposition  a 
lieu  d'après  l'équation  suivante  : 

• 
On  doit  donc  admettre  :  d'une  part,  que  le  courant  sépare 

l'élément  basique,  le  potassium,  et  que  ce  métal  se  rend 
au  pôle  négatif  où  il  réagit  sur  Teau  pour  son  propre 
compte,  à  la  manière  ordinaire  ;  d'autre  part,  que  les  élé- 
ments de  l'acide  anhydre  reproduisent  au  sein  de  l'eau 
l'acide  acétique  ordinaire,  tandis  que  l'oxygène  se  dégage 
au  pôle  positif. 

Cependant  une  combustion  partielle  a  lieu  dans  cette 
circonstance,  puisque  le  gaz  contient  de  l'acide  carbonique 
et  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone.  J'ajoute  que  cette 
oxydation  augmente  très-sensiblement  à  mesure  que  l'élec- 
trolyse  continue,  ainsi  qu^on  peut  le  voir  d'après  les  ana- 
lyses suivantes  : 

12  heures.      20  heures.       4^  heures. 
C'0*=:2I,4  24>5  ^9>^ 

0'  =  74>4  l^j^  64,3 

00^=   2,2  3,3  6,5 

Afin  d'étudier  la  marche  de  la  décomposition,  une 
deuxième  prise  a  été  faite  après  vingt-quatre  heures,  puis 
une  troisième  après  soixante-quatre  heures. 
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Deuxième  prise.  —   Après  i^  heures, 
I**  lÀqtùde  positif: 

I**  exige  34  div.  de  baryte; 
Acide  libre  dans  i*^,  0,0  346. 

2®  Uqtdde  négatif: 

2"  ont  exigé  56  div.  (SO^HO); 
Alcali  libre  dans  i'^,  0,0  327. 

Teoisième  pbise.  —  Après  64  heures. 
1"  Liquide  positif  : 

1*^* donne  SO^KO  =  0,272;  acétate,  o,3o6; 

2*^  ont  exigé  234  div.  de  baryte; 

d'où 

Acide  libre  dans  i^,  0,118. 

2"  Liquide  négatif  : 

1  "^  a  donné  SO^KO  =  o  ,564  »  acptate,  o  ,635  ; 
a**  ont  exigé  168  div.  ; 
Alcali  libre  dans  i*^,  0,098. 

On  a  donc  apf  es  soixante-quatre  heures  d'action  : 

Perte  de  sel. .  \  ^"  ^^^"^  ^'  '''^^''  ""  ° '^""^  =  o,  166; 

(  Au  pôleN,  0,472  —  (0,635  —  0,171)  =  0,008. 

Voici  les  résultats  obtenus  dans  une  autre  série  d'expé- 
riences dans  laquelle  j'ai  opéré  sur  une  plus  grande  quantité 
de  la  solution  saline;  la  régénération  de  Tacide  acétique 
au  pôle  positif  est  encore  ici  nettement  mise  en  évidence  : 

pREMiÈBE  PBISE.  —  Après  32  heures  : 

\o^^  (SO*HO  =:  0,289)  exigent, .....       666  div.  de  baryte; 
10^^  liquide  positif  »       • .  ^ .  • .       808  » 

d'où 

Acide  libre  dans  10%  0,429. 
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Deuxième  peise.  —  Jprès  4?.  heures  : 

10^'  liquide  P  ont  exigé i  o55  div.; 

Acide  libre,  o,65o 

Au  reste,  je  me  suis  assuré  que  la  quantité  d'acide  car- 
bonique contenue  dans  le  compartiment  positif  est  négli- 
geable, car  si  l'on  porte  rapidement  à  l^ébullition  le  liquide, 
le  dosage  acidi métrique  donne  sensiblement  le  même 
résultat, 

10^  du  liquide  P  (2*^  prise)  ayant  exigé  1  o45  div. 

En  résumé,  les  analyses  qui  précèdent  démontrent  : 

1^  Que  la  proportion  d'acide  libre  croit  proportionnelle- 
ment au  temps  ; 

2^  Que  la  presque  totalité  du  sel  décomposé  vient  du 
pôle  positif; 

3°  Qu'une  petite  quantité  d'acide  est  détruite  par  l'oxy- 
gène naissant,  avec  production  d'acide  carbonique  et 
d'oxyde  de  carbone,  d'après  une  équation  analogue  à  la 
suivante  : 

C«H«0«  -h^O^  —  3C»0<  4-  C'O»  ■+-  3H'0^  (i  ). 
II.  —  Solutions  alcalines. 

Lorsque  Ton  électrolyse  une  solution  concentrée,  faite  à 
équivalents  égaux  d*acétate  et  d'alcali,  il  ne  se  dégage  que 

(1)  A  la  6n  de  Texpérience,  il  s^est  déposé  sur  les  électrodes  des  cristaux 
quej^ai  recueillis. 

Ceux  du  pôle  négatif  étaient  trôs-déliquescents  et  fortement  alcalins; 
pressés  dans  du  papier  Joseph,  puis  desséchés,  ils  ont  donné  à  Panalyse  les 
résultat»  suivanls  : 

io««  (SO*  HO  =  0,289)  occupant 465  div. 

0,970  du  sel  onl  exigé 31 4  div. 

Ceci  conduit  à  la  formule  :  3C^H'Kœ  +  KH0'.  Il  ne  s^agit  pas  là  d'un 
mél<ingc  d^acétate  et  de  bicarbonate.  Je  cite  ce  fait  sans  y  attacher  itMm- 
portance. 

Les  cristaux  positifs  étaient  finement  aiguillés,  moins  déliquescents  que 
les  précédents;  leur  quantité  était  trop  faible  pour  en  faire  Tanalyse. 
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(le  Toxygène   au  pôle  positif.  Le  résultat  reste  le  même 
quand  on  augmente  la  proportion  •d'alcali. 

Si  maintenant  on  opère  sur  une  solution  saturée  faite 
avec  deux  ^uivalents  d'aeëtate  pour  un  seul  équivalent 
d'alcali,  les  résultats  que  Ton  obtient  sont  bien  différents  : 
c'est  alors  que  la  réaction  annoncée  par  M.  Kolbe  devient 
le  phénomène  prépondérant.  En  eflet,  les  gaz  examina  h 
diffiérentes  époques  donnent  le  tableau  suivant  : 


GAZ. 

12»» 

18»» 

24»» 

30à36»» 

48»» 

56'' 

0* 

CO* 

C*H« 

i5,5 
5,3 

79»» 

6 

5,1 
88,9 

2»7 

4,8 

93,5 

» 

4,3 
95,5 

3,7 
9R,3 

97.6 

A  partir  de  cinquante-six  heures,   Tacide  carbonique 
apparaît  dans  le  mélange  gazeux  : 


•ru  t  ••  n    »   I» 


GAZ. 


0«... 

c»o*. 
c«ov 


60»» 


3,8 
94, « 


64»» 


3,7 
9^ 


72h 


4,7 

12,8 

3,6 

78,9 


80»» 


5 
17,3 

3,4 
74,3 


96»» 


8,2 
17, G 

3 
71,2 


On  remarquera  que  Tacide  carbonique  se  forme  en  réa- 
lité dès  le  début  de  Texpérience  ^  seulement  il  est  complè- 
tement retenu  tant  que  Talcali  libre  se  trouve  en  quantité 
suflSsante  au  pôle  positif. 

Ces  analyses  démontrent  :  1°  que  la  combustion  nor- 
male de  l'acide  organique  par  Toxygène  a  lieu  surtout 
dans  une  solution  modérément  alcaline;  tP  que  la  quantité 
d'oxyde  de  carbone  qui  se  produit  reste  sensiblement  ron- 


ce 
i  PA1*»  P  o^ 

Solution  alcaline. . . 
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stante  pendant  tout  le  temps  de  l'expérience,  car  le  maxi- 
mum que  Ton  observe  tout  d'abord  est  plus  apparent  que 
réel,  puîsqu'au  début  de  T expérience  le  gaz  positif  est 
privé  de  l'acide  carbonique  qui  devrait  se  dégager  simulta- 
nément. 

Quant  à  Toxygène  qui  se  dégage  ou  qui  produit  la  com- 
bustion de  Tacide,  il  tire  non-seulement  son  origine  du  sel 
organique,  mais  encore  de  la  décomposition  dePeau  alcaline, 
Teau  pure  ne  jouant  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant. 

J'ai  cherché  k  vérifier  celte  dernière  interprétation  en 
soumettant  à  l'électrolyse  une  dissolution  de  potasse  caus- 
tique. L'expérience  ayant  duré  trente-six  heures,  deux 
prises  ont  été  faites,  Tune  au  pôle  positif,  l'autre  au  pôle 
négatif.  Voici  les  résultats  que  j'ai  obtenus  : 

ce 

Pôle  p.. .       îi5,2 
Pôle  N.. .       iSj2 

10**  (SO^HO  =  0,289)  occupant  4oo  div., 

i*^^  de  la  solution  alcaline  a  exigé  176, 5; 

Alcali  libre  dans  i^  (KHO*),  o,i45. 

1°  Liquide  positif ,  —  Après  trente-six  heures: 

I**  a  exigé  106  div.; 
Alcali  libre,  OjoS'j. 

2®  Liquide  négatif. 

I**  a  exigé  246  div.  ; 
Alcali  libre,  o,2o3. 

Cette  expérience  est  très-nette  :  elle  démontre  que  l'al- 
cali subit  une  décomposition  analogue  à  celle  d'un  sel,  et 
que  le  potassium  qui  se  porte  au  pôle  négatif  réagit  sur 
l'eau  à  la  manière  ordinaire. 

lo  KH02=:(H0-{-0)-l-K, 

2«»  K  -h  H'O'  =:  KHO^  -f-  H. 

Ainsi  s'expliquent  le  rôle  de  l'alcali  et  son  accumulation 
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au  pôle  négatif.  Cette  expérience  est  favorable  à  l'opinion 
des  physiciens  qui  pensent  que  l'eau  chimiquement  pure 
est  indécomposable  par  le  courant. 

Pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  l'électrolyse  des  acétates, 
j'ajoute  que  M.  Kolbe  dit  qu'il  se  forme  des  vapeurs  d'éther 
acétique  et  peut-être  aussi  une  petite  quantité  d'éther  mé- 
thylique  :  je  n'ai  observé  dans  aucun  cas  la  formation  de 
semblables  produits.  Par  contre,  l'oxyde  de  carbone  prend 
constamment  naissance,  et  sa  présence  a  donné  lieu  à  une 
erreur  que  l'on  trouve  reproduite  dans  tous  les  traités  clas- 
siques, i  savoir,  que  le  carbure  des  acétates  brûle  avec  une 
flamme  bleuâtre.  Débarrassé  de  l'oxyde  de  carbone  qu'il 
contient,  ce  carbure  brûle  avec  une  belle  flamme  analogue 
à  celle  de  l'éthylène,  mais  moins  éclatante  toutefois  et  sans 
donner  lieu  à  un  dépôt  de  charbon. 

En  résumé  : 

i^  Le  courant  agit  sur  l'acétate  de  potassium  comme  sur 
un  sel  minéral  ; 

a^  Dans  une  solution  modérément  alcaline,  l'oxygène 
du  sel  réagit  sur  les  éléments  de  l'acide  anhydre  en  donnant 
lieu  à  une  oxydation  normale,  d'où  résultent  un  carbure 
d'hydrogène  et  de  l'acide  carbonique; 

3^  Une  certaine  quantité  d'acide  à  l'état  naissant  subit 
nne  combustion  totale  sous  l'influence  de  l'oxygène  prove- 
nant soit  du  sel,  soit  de  Teau  alcaline  ; 

4^  Les  deux  pôles  subissent  des  pertes  très -inégales,  la 
presque  totalité  du  sel  qui  disparaît  appartetiant  au  pôle 
positif. 

ÉLECTROLYSE    DIB.EGTE    DES    ACIDES. 

J'ai  cherché  à  électrolyser  directement  les  acides  orga- 
niques. Si  ces  corps  ont  une  composition  réellement  ana- 
logue aux  sels  qui  en  dérivent,  comme  on  Tadmet,  ils  doi- 
vent se  comporter,  sous  Tinfluence  du  courant,  d'une 
manière  semblable,  c'est-à-dire  donner  l'hydrogène  ba- 
nnit. dcCAim.  et  de  Phys,,  4«  série,  t.  XIV.  (Juin  iSGS.)  l^ 
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sique  au  pôle  négatif,  le  reste  des  éléments  de  Tacide  s'ac- 
cvunfulaiit  au  p&le  |>ositif. 

Il  était  d'autant  plus  intéressant  de  tenter  ces  expériences, 
que  les  acides  organiques  me  paraissaient  susceptibles  de 
mettre  plus  nettement  en  évidence  que  les  acides  minéraux 
Faction  du  courant  électrique,  puisque  la  réaction  serait 
accompagnée  sans  doute  de  phénomènes  plus  nombreux  et 
plus  Taries. 

Ces  prévisions  ont  été  confirmées  par  Inexpérience. 
Mais  avant  de  développer  Télectrolyse  de  Tacide  acétique, 
je  crois  utile  d^indiquer  celle  d'un  acide  minéral^  de  T acide 
sulfurique  par  exemple:  les  résultats  que  j'ai  obtenus  avec 
ceC  acide  donneront  une  idée  exacte  de  la  précision  que 
l'on  peut  atteindre  en  se  servant  du  petit  appareil  que  j'ai 
décrit  au  début  de  ce  travail,  et  en  suivant  la  méthode  que 
j'ai  imaginée. 

I.  —  Électrolyse  de  V acide  sulfurique. 

On  admet  généralement  que  l'acide  minéral  que  l'on 
ajoute  à  l'eau  pour  la  décomposer  ne  sert  qu'à  augmenter 
la  conductibilité,  de  telle  sorte  que  l'hydrogène  et  Toxy- 
gène  qui  apparaissent  à  chaque  instant  sont  le  résultat 
direct  de  la  décomposition  de  l'eau  ^  en  réalité,  le  phéno- 
mène est  plus  complexe,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre 
d'après  les  résultats  qui  vont  suivre  et  d'après  ceux  qui 
sont  fournis  par  l'étude  des  acides  organiques  : 

Solution  acide  (S»H^O«.Aq)  ïV'l^Z ""1'^ 

^  ^^  (  Pôle  N 24,5. 

10"  (SO^ HO  =10,289)  étant  saturés  par  5iodiv.  de  baryte, 
2*^*=  de  la  solution  ont  exigé  566,5  div.; 

d'où 

Acide  libre  dans  1*^,  o,32i. 

Le  courant  ayant  traversé  la  saturation  pendant  qua- 
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rante-hiiit  heures,  deux  prises  ont  été  faites  après  ce  taps 
de  temps.  Tune  au  pôle  positif,  l'autre  au  pôle  négatif  : 

I**  liq.  P  a  exigé 49^  d\\.^ 

I**  liq.  N a  exigé. . 77  div. 

On  déduit  de  ces  données  : 

.   .1    ..I       (  dans  a^  liq.  primitif. . .     o,32t, 
Acide  libre  ,  T-      n  q\ 

dans,-..    J^'I-J--     •*•»'«    =0.3... 
(  Liq.  N..  .  .      0,043  ) 

Ainsi,  à  la  fin  de  Texpérience,  la  quantité  diacide  sulfu- 
rique  qui  se  trouve  près  du  pôle  positif  est  huit  fois  plus 
considérable  que  celle  qui  existe  au  pôle  négatif.  Un  résultat 
analogue  a  déjà  été  indiqué  par  Daniell  ;  mais  ce  savant, 
qui  opérait  a  Faide  d'un  vase  séparé  en  deux  compartiments 
par  un  diaphragme  (i),  incline  à  penser  qu'il  s'agit  ici  d'un 
simple  phénomène  de  transport  à  travers  la  cloison  mem- 
braneuse. J'admets  plutôt  que  l'acide  sulfurique  se  com- 
porte à  la  manière  d'un  sel  :  l'hydrogène  basique  va  au 
pôle  négatif,  tandis  que  le  reste  de  Tacide  se  rend  au  pôle 
positif,  et  là  les  éléments  de  l'acide  anhydre  régénèrent  au 
sein  de  l'eau  l'acide  sulfurique  ordinaire  : 

1°  S^H^O»  =  (S^0«  -h  0*)  -h  H% 

2"  S^O«-+-H^O'=:S^H'0«. 

S'il  en  est  ainsi,  on  doit  retrouver  à  la  fin  de  l'expé- 
rience tout  l'acide  primitivement  employé,  mais  réparti 
d'une  manière  très-inégale  à  chaque  pôle.  C'est  en  effet  ce 
qui  a  lieu. 

Cette  interprétation  trouve  un  appui  dans  l'électrolyse 
directe  des  acides  organiques,  car  le  courant  décompose 
ces  derniers  à  la  manière  des  sels^  seulement,  à  la  fin  de 
l'expérience,  on  retrouve  en  général  moins  d'acide  orga- 
nique dans  la  solution,  une  partie  ayant  subi,  de  la  part  de 


{i)hECQVEtLEL,  Traité  d'électricité,  t.  II,  p.  43. 
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Foxygène,  une  combustion  plus  ou  moins  complète,  avec 
formation  d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  de  car- 
bure d'hydrogène,  etc. 

n.  —  Acide  acétique  libre. 

L'acide  acétique  est,  de  tous  les  acides  organiques  que 
j'ai  examinés,  celui  qui  s'électrolyse  le  plus  difficilement. 

Au  maximum  de  concentration,  il  ne  parait  pas  suscep- 
tible de  se  décomposer  sous  l'influence  du  courant  ;  l'acide 
très-concentré  ne  m'a  donné  également  qu'un  résultat 
négatif. 

Etendu  de  son  volume  d'eau,  il  s'électrolyse,  mais 
avec  difficulté  ;  on  facilite  l'action  en  remplaçant  le  tube 
intérieur  de  l'appareil  déjà. décrit  par  un  autre  tube  pres- 
que entièrement  ouvert  à  la  partie  inférieure;  on  obtient 
alors  au  pôle  positif  un  gaz  principalement  formé  d'oxy- 
gène et  d'acide  carbonique  : 


Après  a4  heures. 

Après  3  jours. 

0^-97 

95,8 

C^O^—    2,3 

2,7 

Résidu —    0,7 

2,5 

A  la  fin  de  l'expérience  (quatre  jours),  la  quantité 
d'acide  carbonique  augmente  sensiblement  dans  le  gaz  que 
l'on  recueille,  et  il  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  la  for- 
mation de  cet  acide,  ainsi  qu'on  peut  s'en  convaincre  par 
l'analyse  suivante  : 

y^^'-.s'if ••.••••  : '^:lc»o<=  8,5 

Apres  1  action  de  la  potasse. ...      171,0) 

»  acide  pyrogall..         5,5  j      O' =  166 

Le  résidu  5,5  était  trop  faible  pour  être  analysé;  il  a 
brûlé  avec  une  flamme  bleuâtre  en  produisant  une  légère 
détonation^  il  contenait  donc  de  l'oxyde  de  carbone  et 
peut-être  aussi  une  trace  d'hydrure  d'éthylène. 
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Dans  une  autre  série  (Inexpériences,  les  liquides  électro- 
lytiques  ont  été  analysés.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

io^^(SO' HO  =  0,289)  étant  saturés  ]>ar    220,5  div.de  baryte, 

i<^  solution  acide  a  exigé 268,5  div. 

Acide  libre,  0,4309. 

i^Sol.  P.  (après  quatre  jours),  272  div. 
Acide  libre,  o,4365. 

I"  Sol.  N,  265  div. 
Acide  libre,  0,4^52. 

Ces  dosages  sont  d'accord  avec  les  analyses  gazeuses  qui 
précèdent,  pour  démontrer  que  l'électrolyse  de  Tacide  acé- 
tique est  en  principe  identique  à  celle  de  Tacide  sulfurique. 
Une  petite  différence  cependant  existe^  c'est  la  combustion 
d'une  faible  quantité  de  l'acide  organique  par  Toxygène, 
encore  cette  oxydation  est-elle  si  peu  considérable,  qu^elle 
n'est  pas  accusée  par  le  dosage  acidimélrique,  bien  qu'elle 
soit  réelle,  ainsi  qu'on  l'a  vu  plus  baut. 

ÉLECTEOLTSE   DE    L'ACmE    FORMIQUE. 

I.  —  Formiate  neutre  de  soude. 

Une  solution  neutre  et  concentrée  de  formiate  de 
soude  (i)  s'électrolyse  avec  la  plus  grande  facilité;  cepen- 
dant le  dégagement  gazeux  est  d'abord  assez  faible  au  pôle 
positif,  car  il  ne  s'est  dégagé  à  ce  pôle,  en  quinze  beures, 
que  44  centimètres  cubes  de  gaz,  dont  voici  la  composi- 
tion : 

C'O»  =  87 ,9 

0^=    7 
Az=    5,1 

(i)  L^acide  formique  et  les  formiates  que  j'*ai  employés  ont  été  préparés 
et  mis  à  ma  disposition  par  mon  ami  M.  Lorin.QuMl  reçoive  mes  sincères 
remerclments. 
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En  continuant  Texperience,  le  dégagement  s'accélère  et 
Toxygène  disparaît  complètement  du  mélange  : 


GAZ. 


c»o*. 

Air.  . 


15»» 

42h 

64»» 

72h 

80»» 

99)1 
0,6 

99)4 
o>7 

99,5 
0,5 

99.5 
0,5- 

99,5 
0,5 

Deux  prises  de  liquide  auprès  des  pôles  ont  été  faites, 
Vune  après  quinze  heures,  Tautre  après  quarante-deux 
heures.  Voici  le  détail  des  analyses  : 

o  ,  ..         r  iSol.  P 30T3 

Solution  salme {  «  ,    «r  o 

(  Sol.  N 3o,2 

i*^  donne  SO>NaO  =  o,388,    C^HNaO*  =  0,371. 

PBXMxiRE  PRISE.  —  Après  i5  heures, 

1**  Liquide  positif  (sLCide)  : 

I  o*^*^  (SO^ HO  =  o ,  289)  étant  saturés  par  5 1  o    div,  de  baryte, 

2*^*^  liquide  P  ont  exigé 4^  » 

Acide  libre  dans  1*^%  0,0122. 

1"  liquide  P  donne  :  SO«NaO  =  o,368,     C^HNaO*  =  o,352. 

2*»  Liquide  /?e|'^ir^( alcalin)  : 

10*=*=  ( SO'HO)  occupant 338     div., 

2*^*=  liquide  N  ont  exigé. 5o     div.; 

Alcali  libre  dans  i'*^,  0,0174 
i*^*^  cube  donne  :  SO*NaOr=  0,408;  formiate,  0,390. 

Deuxième  puise.  —  Après  42  heures. 

\^  Liquide  positif  : 

2^*=  ont  exigé 164     div.  de  baryte; 

Acide  libre  dans  1*=*",  0,0 435. 
i*^^*^  donne  :  SO^NaÔ  =  0,328;  formiate,  o,3i4. 
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7?  Liquide  mégaiif  : 

2"^  exigent i4o  div.  (SO*HO)  ; 

Alcali  libre  dans  i^,  o  ,0  488* 
i^  donne  :  SO^NaO  =0,44^;  formiate,  0,429- 

Il  résulte  de  ces  expériences  qne  dans  une  solution 
neutre  de  formiate  de  soude,  le  courant,  comme  dans  le  cas 
des  acétates,  sépare  T élément  basique  qui  s'accumule  au 
pôle  négatif,  tandis  que  le  reste  du  sel  va  au  pôle  positif, 
une  partie  des  éléments  de  F  acide  anbydre  reproduisant 
Tacide  ordinaire^  l'autre  partie  étant  oxydée  par  Toxygène 
mis  en  liberté  : 

i«  2C»HNaO^=  (C^HO^  +  0)^  -f-Na». 

2«  !i(C»H03  -4-  0)  =r  C^O^  -f-  C»H»0*. 

De  plus,,  on  voit  que  les  pertes  de  sel  sont  inégales  et 
que  le  pôle  positif  éprouve  encore  ici  la  perte  la  plus 
grande.  Pour  s^en  convaincre^  il  suffit  d'effectuer  sur  les 
données  numériques  qui  précèdent  un  calcul  analogue  » 
celui  que  j'ai  développé  en  détail  au  sujet  de  l'acide  acé- 
tique. On  obtient  ainsi  : 

Après  Après 

lâ  heures.      24  heures. 

Perte  de  sel  dans  .«.J^PÎl*'^ °'*"9        "'""^l 

(Au  pôle  N 0,010         0,024 

On  se  rend  compte  de  ces  inégalités  en  remarquant  que  la 
solution,  dès  que  le  courant  circule,  devient  acide  au  pôle 
positif,  alcaline  au  p6le  négatif^  le  phénomène  s'explique 
dès  lors  si  Ton  admet  que  le  courant  passe  de  préférence  à 
travers  la  solution  alcaline  ;  en  d'autres  termes,  si  Talcali 
conduit  mieux  l'électricité  que  la  solution  acide.  Ces  expé- 
riences, répétées  avec  du  formiate  de  baryte,  conduisent 
aux  mêmes  conclusions,  à  cela  près  que  le  liquide  se 
trouble  par  suite  de  la  formation  du  carbonate  de  baryte. 

On  remarquera  que  dans  l'électrolyse  du  formiate  neutre 
de  soude,  il  ne  se  dégage  qu'une  quantité  insignifiante  d'oxy- 
gène (moins  de  1  centimètre  cube),  et  que  ce  dégagement 
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ne  s'est  manifesté  qu'au  début  de  l'expérience  \  or,  d'un 
autre  côté,  la  quantité  d'acide  formique  qui  devient  libre 
croit  proportionnellement  au  temps.  En  rapprochant  ces 
résult|its,  on  ne  peut  les  interpréter  qu'en  admettant  qu'une 
certaine  quantité  d'acide  à  l'état  naissant  est  détruite  par 
l'oxygène,  l'hydrogène  formant  de  l'eau  et  le  carbone  de 
l'acide  carbonique  : 

C'H»0«  -h  0»  =  C^0«  -+-  H^O». 

Mais  d*où  vient  cet  oxygène?  Provient-il  en  totalité  de  la 
décomposition  du  sel,  est-il  fourni  en  partie  par  l'eau  dé- 
composée simultanément?  Cette  question  sera  abordée  au 
sujet  de  l'acide  libre; 

Quoi  qu'il  en  soit,  on  voit  que  Félectrolyse  des  formiates 
alcalins  est  plus  compliquée  qu'elle  ne  le  parait  de  prime 
abord,  et  que  l'on  retrouve  ici  au  moins  deux  des  trois  sé- 
ries de  réactions  que  j'ai  formulées  dans  la  théorie  générale 
de  l'électrolyse,  savoir  :  Taction  fondamentale  du  courant, 
la  réaction  caractéristique  de  l'acide  et  les  autres  réactions 
secondaires  dues  à  une  oxydation  complète. 

II.  —  Formiate  et  alcali. 


ce 


^  .    .  (  PôleP 20, î2 

Solution. .  ?  ^.,    ^, 

(  Pôle  N. .    20y2 

i^«  donne  :  SO^KO  =  o  ,695  ;     C'  HKO*  =  o  ,67 1 . 

0,289  (SO^HO)  occupant 4^^  div., 

1*^*^  a  exigé  pour  la  saturation  alcaline  libre. ...      124  div.; 

Alcali  libre,  0,102;     C^HKO<  =  o,i53. 

1  centimètre  cube  de  la  solution  contenait  donc  : 
C»HKO^  =0,671  — o,i53  =  o,5i8. 

La  solution  répond  donc  à  peu  près  à  la  formule 

3C'HK0^-+-KH0'. 

Dès  que  le  courant  passe  à  travers  cette  solution,  il  se 
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produit  un  vif  dégagement  d'hydrogène  au  pôle  négatif. 
Rien  de  semblable  n'a  lieu  au  pôle  positif  :  c'est  à  peine  si 
Ton  obtient  a  centimètres  cubes  de  gaz  pendant  les  quatre 
premières  heures.  On  peut  conclure  de  là  que  l'oxygène 
mis  en  liberté  brûle  les  éléments  du  sel,  et  que  l'acide  car- 
bonique formé  est  retenu  par  l'alcali  libre. 

Dès  que  l'excès  d'alcali  a  disparu  au  pôle  positif,  le  déga- 
gement s'accélère  et  on  ne  recueille  bientôt  que  de  l'acide 
carbonique  pur  : 

Vol.  gaz  (après  24  heures) . .     235      |  ra/y  _    33 
Après  l'action  de  la  potasse. .  '  »  i  i 

A  ce  moment,  tandis  le  pôle  négatif  accuse  un  grand  excès 
d'alcali  libre,  on  ne  trouve  plus  à  l'autre  pôle  qu'un  mélange 
de  formiate  et  de  carbonate  alcalin  : 

i^  sol.  N.  a  exigé  pour  la  saturation.     a3i  div.  (SO'HO). 
i**sol.  P.  »  »  25  div. 

Ainsi  l'acide  carbonique  obtenu  ne  provient  plus  complè- 
tement du  formiate,  mais  bien  du  carbonate  alcalin  qui 
s'électrolyse  simultanément  lorsque  l'alcali  a  été  saturé  au 
pôle  positif. 

III. —  Acide  fonmqne  libre. 

Lesformiates  s'électrolysants  comme  on  l'a  vu,  avec  une 
grande  facilité,  j'ai  pensé  qu'il  en  serait  sans  doute  de 
même  de  l'acide  formique  libre. 

En  opérant  sur  l'acide  formique  étendu  de  son  volume 
d'eau,  et  en  se  servant  de  l'appareil  ordinaire,  il  ne  s'est 
pas  dégagé  de  gaz  au  pôle  positif,  même  après  dix-huit 
heures  d'action.  Cependant  les  lames  de  platine  s'étant 
légèrement  polarisées  et  quelques  fines  bulles  s'élevant  de 
temps  en  temps  du  compartiment  négatif,  j'ai  recommencé 
l'expérience  en  remplaçant  le  tube  intérieur  par  un  autre 
tube  de  même  calibre,  mais  entièrement  ouvert  à  la  partie 
inférieure;  enfin,  j'ai  pris  soin  de  rapprocher  les  deuiL 
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électrodes  à  la  distance  de  4  milliinèlres  :  dans  ces  condi- 
tions la  réaction  a  lieu,  et  Ton  recueille  au  pôle  positif  un 
gaz  qui  a  la  composition  suivante  ; 

C'0*  =  27,5 
0^  =  34,2 
H»  =  35,7 

Az  =    2,6 

Soupçonnant  que  la  présence  de  l'hydrogène  était  due  à 
ce  qu'un  départ  exact  des  gaz  n'avait  pu  s'effectuer,  j*ai  re- 
commencé l'expérience  en  éloignant  les  électrodes  de  1 2  mil- 
limètres. Dans  ces  conditions,  Thydrogène  n'apparait  plus 
au  pôle  positif  qu'au  début,  le  dégagement  s'accélère,  et 
l'on  ne  recueille  bientôt  que  de  l'acide  carbonique  et  de 
l'oxygène  purs  : 

24  heures. 

75,5 

23,5 


i«'  gaz. 
00^  =  33,3 

0»  =  37,8 
H2=26,5 
Az  =    2,4 


48  heures. 

8a,  5 

i5,6 


0,9 


Enfîn^  en  éloignant  encore  davantage  les  électrodes, 
l'hydrogène  disparait  complètement,  même  au  début,  et  la 
combustion  devient  de  plus  en  plus  parfaite,  comme  le 
prouve  le  tableau  suivant  : 


GAZ. 

1«'  GAZ. 

20h 

24h 

30»» 

34h 

C'O* 

61,9 

33,4 
3,7 

94,5 
5 
0,5 

95,6 
3,6 
0,8 

96,1 

3,2 

0,7 

96,8 
2,6 
0,6 

o« 

Az 

A  partir  de  ce  moment^  bien  que  rien  n'ait  été  changé 
dans  la  disposition  de  l'appareil,  le  rapport  de  l'acide  car- 
bonique à  l'oxygène  a  présenté  des  perturbations  assez  sin- 
gulières qu'on  ne  peut  attribuer  ni  à  des  erreurs  de  dosage. 
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car  Tanalyse  d'un  tel  m,élange  se  fait  avec  une  grande 
exactitude,  ni  à  des  changements  d'intensité  de  courant, 
ceux-ci  ne  pouvant  guère  faire  sentir  leur  action  que  sur 
la  rapidité  du  dégagement  gazeux.  Peut-être  faut-il  rappor- 
ter ces  irrégularités  à  des  transports  qui  s'établissent  au 
sein  du  liquide  et  qui  viennent  troubler  la  régularité  des 
phénomènes  électroly tiques.  Quoi  qu'il  en  soit,  voici  le 
résumé  de  ces  nouvelles  analyses  : 


GAZ. 


C'O* 

0* 

Az 


40à46i> 

48^ 

52ï> 

56à64b 

64  à  70»» 

70»» 

72^ 

9«»» 

9^,4 

93,3 

89,3 

90,6 

97,6 

99>3 

7>7 

7.» 

6 

9j5 

8,3 

1,8 

» 

i,^ 

0,5 

0,7 

',3 

«,i 

0,6 

o>7 

Lies  perturbations  que  l'on  observe  dans  ce  tableau  indi- 
quent que  la  communication  qui  existe  entre  les  deux  com- 
partiments est  trop  considérable  pour  amver  à  des  dosages 
exacts.  Cependant  il  est  d'une  grande  importance  de  pou- 
voir apprécier  le  transport  d'acide  qui  peut  avoir  lieu  près 
des  pôles,  car  c'est  le  plus  sur  moyen  de  définir  l'origine 
de  l'acide  carbonique  et  celle  de  l'oxygène. 

J'ai  recommencé  une  autre  série  d'expériences  en  dimi- 
nuant autant  que  possible  la  surface  de  communication  des 
deux  compartiments.  Le  courant  ayant  passé  régulièrement 
pendant  trois  jours,  trois  prises  ont  été  faites  dans  le  voi- 
sinage des  pôles.  Voici  les  résultats  obtenus  ' 

10**^  (S'H'O*)  étant  saturés  par  200  div,  de  baryte, 
i^^  delà  sol.  primitive  a  exigé     295       div.;     acide  libre,     0,4^0 

Après  24  heures  (i""®  prise)  : 

Pôle  P 293,5  div.;     acide  libre, 


Pôle  N 287 


» 


0,398 
o>38c> 
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Après  48  heures  {i^  prise)  : 

Pôle  P 292      div.;    acide  libre,     o  ,3g6 

Pôle  N 272         »                •  0,378 

Après  72  heures  (3*  prise  )  : 

Pôle  P 290,5     »                »  0*394 

PôleN 268,5     »               •  0,373 

On  déduit  de  là  : 

Après           Après  Après 

34  heures.     4^  heures.  7a  heures. 

o,oo4  0,006 

0,022  0,027 


(  Au  pôle  N.     0,011 


Afin  de  serrer  encore  de  plus  près  le  phénomène  que  je 
voulais  étudier,  l'expérience  a  été  reprise  en  diminuant  le 
plus  possible  la  communication  entre  les  deux  comparti- 
ments, en  éloignant  davantage  les  deux  électrodes  et  en  ana- 
lysant la  totalité  du  liquide  contenu  dans  chaque  comparti- 
ment. Cette  fois,  le  résultat  a  été  très-net  :  la  perte  d'acide 
a  été  nulle  au  pôle  positif.  Voici  le  résultat  de  cette  nouvelle 
analyse  : 

Solution  acide. . . .  I  ^^,    ^, 

j  PôleN 20 

o,  289  (S^H^O")  exigeant  pour  la  saturation  220 ,5  div.  de  baryte, 

10^  de  la  solution  acide  ont  exigé 690  div. 

^     ,    ,,       ,  .  (  10*=*^  sol.  P 690 

Apres  1  expérience.  }^„^^,_j^ gg^ 


d'où 


Perte  d'acide (  Co«'P"'i«'««' ». . . .         o  1.07 

(  »  P.  • . .         nulle. 


J'ajoute  enfin  que,  dans  une  autre  série  d'expériences 
exécutées  avec  un  tube  positif  à  très-petite  ouverture, 
Tacide  contenu  dans  le  compartiment  positif  a  même  légè- 
rement augmenté,  comme  dans  le  cas  de  Télectrolyse  des 
acides  minéraux. 
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Trois  hypothèses  peuvent  être  faites  pour  expliquer  la 
formation  de  l'acide  carbonique  : 

i^  L'acide  est  seul  électrolysé  et  la  combustion  a  lieu  aux 
dépens  de  Toxygène  qui  répond  à  l'hydrogène  basique  mis 
en  liberté  par  le  courant, 

2  (C»HO'  -4-  0)  =  C'O*  +  C'H»0<  ; 

2^  L'eau  et  Tacide  sont  décomposés  simultanément, 

2  (C^HO^  -h  0)  -4-  0»  =:  2  C^O*  4-  H^O»  ; 

3^  L'acide  n'est  pas  décomposé,  mais  ses  éléments  sont 
brûlés  par  Toxygène  deTeau  qui  entre  seule  en  réaction, 

C^H'O*  -4-  O^  =  C^O*  H-  H^O». 

Soit  a  la  quantité  d'acide  électrolysé.  Dans  la  première 
hypothèse,  la  perte  au  pôle  négatif  est  égale  à 

a 

elle  est  nulle  au  pôle  positif.  Dans  le  deuxième  cas,  la  perte 

à  chaque  pôle  est  égale  à 

a 

—  • 

2 

Enfin,  dans  la  troisième  hypothèse^  la  perte  doit  être  nulle 
au  pôle  négatif  et  tout  l'acide  électrolysé  doit  être  enlevé  au 
pôle  positif. 

L'expérience  démontre  que  la  réaction  s'effectue  dans  le 
sens  de  la  première  hypothèse,  et  que,  conformément  à  ce 
qui  a  lieu  en  chimie  minérale,  l'eau  ne  joue  d'autre  rôle 
ici  que  celui  de  dissolvant. 

Il  ne  peut  rester  aucun  doute  sur  Télectrolyse  directe  de 
l'acide  formique  :  elle  est  analogue  à  celle  des  formiates,  et 
doit  s'exprimer  par  les  deux  équations  suivantes  : 

i^  Action  fondamentale  du  courant  : 

2  (C^H^O^  )  =  2  (C^HO^  +  O)  -h  H»  ; 

2°  Action  secondaire  (oxydation)  ; 

2  (C'BO^  -f-  O)  =  C'O^  -h  C^'H^O*. 
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On  remarquer?  enfin  que  dans  l'électrolyse  de  Tacicle 
formique,  pas  plus  que  dans  celle  des  formiates,  il  ne  se 
produit,  dans  aucun  cas,  d'oxjde  de  carbone,  fait  d'autaat 
plus  remarquable  que  ce  gaz  apparaît  dans  l'électrolyse  de 
presque  tous  les  sels  organiques  :  acétates,  sucdnates,  tar- 
trates,  malates,  etc. 

ÉLEGTROLYSE    DE    l'âCIDE    BENZOÏQUE. 

I.  —  Solution  neutre. 

Les  benzoates  donnent  des  résultats  très-nets  à  Télectro- 
lyse,  ce  qui  permet  ici  de  mettre  facilement  en  évidence 
l'action  fondamentale  du  courant  \  circonstance  qui  s'ex- 
plique du  reste,  et  par  la  grande  stabilité  de  Tacide  ben- 
zoïque  et  par  sa  faible  solubilité  dans  Teau. 

Lorsque  l'on  soumet  à  Félectrolyse  une  solution  neutre 
et  saturée  de  benzoate  alcalin,  la  réaction' s'effectue  len- 
tement, en  raison  sans  doute  de  la  faible  conductibilité  du 
liquide  ;  aussi  faut-il  favoriser  le  passage  du  courant  en 
plaçant  les  deux  électrodes  à  une  faible  distance  l'un  de 
l'autre.  Cette  précaution  remplie,  la  décomposition  s'ef- 
fectue facilement  et  la  solution  devient  acide  au  pôle  po- 
sitif, alcaline  au  pôle  négatif. 

Bientôt  l'électrode  positif  se  recouvre  d'une  mince  cou- 
che d'acide  benzoïque  ;  cette  couche  augmente  peu  à  peu 
et  est  à  peine  colorée  par  une  trace  d'impuretés;  dissoute 
dans  l'eau  bouillante,  elle  donne  par  le  refroidissement  de 
l'acide  benzoïque  pur. 

Il  ne  se  forme  pas  trace  de  phényle  pendant  toute  la  du- 
rée de  l'expérience. 

Il  résulte  de  ce  qui  précède  que  le  benzoaie  de  potasse 
se  comporte  à  la  manière  des  sels  minéraux  et  que  sa  dé- 
composition par  le  courant  a  lieu  d'après  l'équation  sui- 
vante : 

C^*  H'KO*  nr  (C^<  H^O^  4-  O)  -I-  K. 
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S'il  en  est  ainsi,  on  doit  recueillir  de  Toxygène  au  pôle 
positif.  Cest  en  effet  ce  qui  a  lieu. 

L'analyse  exacte  du  gaz  qui  apparaît  au  pôle  positif  dé-- 
montre  que  la  réaction  fondamentale  est  accompagnée  de 
réactions  secondaires,  et  qu'une  petite  quantité  d'acîde  est 
brûlée  par  Porygène  en  donnant  naissance ,  suivant  les 
circonstances,  à  de  Tacide  carbonique,  de  l'oxyde  de  car- 
bone et  de  l'acétylène. 

Voici  l'analyse  du  gaz  qui  se  dégage  au  début  de  l'expé- 
rience : 

Vol.gaz ï6oj^,^^^ 

Après  la  potasse i5i  ) 

»         acide  pyrogall i3  j      0'  =  i38 

Gaz  (débarrassé  de  OO*  et  O').       23  |  _ 

Chlorure  acide 8  \ 

d'où  Ton  déduit  : 

o(y=  6,5 

0»  =  86,2 
C^0'=   4,8 

Az  =     2,5 

Ce  gaz,  privé  d'oxygène,  a  été  sans  action  sur  le  chlorure 
de  cuivre  ammoniacal,  ce  qui  indique  qu'il  ne  contient  pas 
d'acétylène  en  quantité  sensible. 

La  composition  du  gaz  varie  graduellement  à  mesure  que 
l'on  continue  Texpérience,  quoique  dans  des  limites  peu 
étendues^  le  fait  principal  étant  la  disparition  de  Toxyde 
de  carbone  vers  la  fin  de  l'électrolyse.  Voici,  pour  abréger, 
le  tableau  des  analyses  : 


GAZ. 

APRÈS  48*» 

3  JOURS. 

4  JOURS. 

c»o* 

i6 
8o 

3,1 

0,9 

",7 
85,4 

0,7 

11,8 
87,3 

M 

0,9 

c*o« 

Az 

(    '92    ) 

n.  —  Benzoate  et  Alcali. 

L^électrolyse  s'effectue  facilement;  cependant  le  dégage- 
ment gazeux  au  pôle  positif  se  fait  assez  lentement,  ce  qui 
s'explique  eu  égard  à  la  nature  de  la  dissolution. 

l\^ '°9|C'0*=. 

Après  la  potasse »    \ 

»  acide  pyrogall 9  |      q*  =  loo 

Gaz  (moins  l'oxygène) 89  |  ^^^^  _    g 

Chlorure  acide 32  (  ' 

d'où  Ton  déduit  : 

0^  =  91,8 

C'0^=   6,1 

Az  =    2,1 

Le  chlorure  de  cuivre  ammoniacal  indique  ici  la  présence 
de  l'acétylène  (i).  J'ai  observé  que  ce  gaz  se  forme  surtout 
lorsque  la  solution  n'est  pas  très-alcaline  et  que  la  décom- 
position s'effectue  avec  rapidité;  sans  doute  que,  dansées 
conditions,  la  combustion  de  l'acide  benzoïque  par  l'oxygène 
reste  incomplète  et  a  lieu  d'après  une  équation  analogue  à 
la  suivante  : 

CHH«0<  +  50'  =  C  H^  +  3C'0^  +  2C^0^ 

Après  quarante-huit  heures ,  l'acide  benzoïque  com- 
mence à  se  déposer  sur  l'électrode  positif,  et  le  gaz  qui  se 
•dégage  dès  lors  renferme  de  l'acide  carbonique  : 

C^0^=  12,5 

0'  =  82,5 

€^0'=   4,3 

Azrz:     0,7 

(i)  M.  le  professeur  Berthelot,  soupçonnant  dans  ce  gaz  la  présence  de 
Tacétylène,  a  confirmé  cette  prévision  sur  un  échantillon  que  je  lui  ai 
remis. 


(  «93  ) 
On  remarquera  que  l'acide  carbonique  se  forme  dès  le 
début  de  la  réaction,  et  que,  s'il  ne  se  montre  pas  tout 
d'abord,  c'est  qu'il  est  retenu  par  l'alcali  libre.  Il  suffit, 
pour  s'en  convaincre,  d'examiner  la  solution  positive  après 
quelque  temps  d'action  :  elle  fait  une  vive  effervescence 
avec  les  acides,  tandis  que  le  liquide  négatif  n'accuse  que 
des  traces  d'acide  carbonique. 

III.  —  Solution  très-alcaline. 

Ce  mélange,  en  solution  très-concentrée  (eau  3,  sel  i), 
est  attaqué  par  le  courant  avec  une  grande  énergie.  La  solu- 
tion reste  incolore,  même  après  quarante-huit  heures  d'ac- 
tion. Voici  l'analyse  du  gaz  après  vingt-quatre  heures  : 

y°'\8" 'flc'0'=,o 

Apres  la  potasse 100  ) 

•       acide  pyrogall 1 1  |      O'  =  169 

Gaz  (débarrassé  de  C'O'  et  0'].  4^ 

Par  le  brome 45  }  OO^  =  33 

Chlorure  acide 12 

On  a  donc  : 

0^  =  88,9 

00'=:     4,3 

Az  =     1 ,6 

Débarrassé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène,  il  n'a  donné 
aucune  réaction  avec  le  chlorure  ammoniacal,  ce  qui  in- 
dique que  l'acétylène  ne  s'y  rencontre  pas  en  quantité  ap- 
préciable. 

Rapprochant  tous  les  faits  qui  précèdent,  on  doit  ad- 
mettre que,  dans  une  solution  très-alcaline,  l'acide  ben- 
zoïque  mis  en  liberté  par  le  courant  reproduit  du  benzoate 
avec  l'alcali  libre,  tandis  que,  d'autre  part,  une  certaine 
quantité  de  cet  acide  régénéré  est  détruite  par  l'oxygène 
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provenant  soit  de  la  décomposition  du  sel,  soit  de  réleciro- 
lyse  de  Teau  alcaline  : 

C"H«0*  -4-  0'«+«+'  =  mO0*  -hnCO^  -f-  3H^0»  (i). 

D'après  les  idées  généralement  admises  jusqu'ici,  le  ben- 
zoate  de  potasse  devrait  donner  du  phényle  sous  Tinflueuce 
du  courant  :  il  ne  se  forme  pas  trace  de  ce  produit  pendant 
toute  la  durée  de  Fexpérience. 

Dans  l'espoir  d'obtenir  ce  carbure,  j'ai  fait  des  recher- 
ches multipliées,  mais  sans  succès. 

C'est  ainsi  que  j'ai  opéré  sur  du  benzoate  de  chaux,  sel 
assez  soluble  dans  l'eau  et  qu'il  est  facile  d'obtenir  à  l'état 
de  pureté.  Soumis  à  l'action  du  courant  en  solution  con- 
centrée, il  donne  lieu  à  un  dégagement  rapide  de  gaz,  et  la 
décomposition  marche  même  mieux  qu'avec  le  benzoate 
de  potasse  ;  la  solution,  qui  devient  rapidement  acide  au 
pôle  positif,  a  été  maintenue  neutre  au  moyen  d'un  lait 
de  chaux.  Il  ne  se  forme  pas  de  phényle.  L'expérience, 
abandonnée  à  elle-même,  donne  de  l'acide  benzoïque  pur 
au  pôle  positif. 

Les  résultats  restent  les  mêmes  quand  on  opère  la  dé- 
composition à  l'aide  de  8  ou  même  1 2  éléments  de  pile^  en 
se  servant  de  solutions  à  différents  degrés  de  concentra- 
tion et  d'une  alcalinité  variable. 

Un  fait  singulier  et  qui  mérite  d'être  noté,. c'est  que,  si 
l'on  opère  la  décomposition  à  l'aide  d'un  vase  poreux  dans 
lequel  plonge  le  pôle  positif,  il  y  a  endosmose  du  pôle  po- 
sitif au  pôle  négatif  pour  le  sel  de  chaux,  tandis  que  le  con- 
traire a  lieu  pour  le  benzoate  de  potasse. 

J'ajoute j  pour  terminer  ce  qui  a  trait  à  Télecirolyse  des 
benzoates,  qu'il  se  dégage  souvent  une  odeur  d'essence 
d  amandes  amères,  manifeste  surtout  près  de  l'électrode  po- 
sitif;  mais  je  n'ai  pu,  dans  aucun  cas,  isoler  ce  principe 

(i)  OT-f-  n=.j. 


(  *95  ) 
et  en  constater  TeYistence  d'une  manière  certaine.  La 
recherche  de  la  benzine,  par  le  procédé  si  sensible  de 
M.  Berthelot,  ne  m'a  donné  qu'un  résultat  négatif.  Enfin, 
pour  ne  rien  omettre,  il  se  développe  quelquefois  au  pôle 
positif  une  coloration  brune,  due  sans  doute  à  des  traces 
d'impuretés,  ayant  opéré  tantôt  avec  de  Tacide  benzoïque 
retiré  du  benjoin,  tantôt  avec  l'acide  du  commerce  soumis 
à  une  purification  préalable. 

En  résumé,  dans  Télectrolyse  des  benzoates,  il  se  forme 
comme  produit  principal  de  l'acide  benzoïque,  et  il  se  dé- 
gage an  pôle  positif  un  mélange  gazeux  contenant  de  Toxy- 
gène,  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de  carbone  et  par- 
fois de  l'acétylène  :  le  premier  gaz,  toujours  prépondérant, 
provient  de  la  décomposition  du  sel  ;  les  deux  autres  sont  le 
résultat  de  réactions  secondaires. 

IV.  —  Acide  benzoïque  libre. 

Une  solution  d'acide  benzoïque  faite  à  froid  ne  s'élec- 
trolyse  pas  dans  les  conditions  ordinaires;  pour  obtenir 
une  action  sensible,  il  faut  rapprocher  les  électrodes  à  une 
très-faible  distance.  Même  dans  ces  conditions,  je  n'ai  ob- 
tenu que  5  centimètres  cubes  de  gaz  au  pôle  positif  en 
vingt-quatre  heures.  Ce  gaz  est  de  l'oxygène  pur. 

L'expérience  ayant  été  continuée  pendant  quatre  jours, 
alors  qu'il  s'était  dégagé  20  centimètres  cubes  de  gaz  envi- 
ron, les  liquides  de  chaque  compartiment  ont  été  soumis 
h  l'analyse.  Voici  les  résultats  obtenus  : 

J  PôleP 2o«^,4 

Solution  acide. . .  <  ^.1    ^,  ,,  , 

(  Pôle  N 20^*=, 4 

0,289  (SO^HO)  étant  sa- 
turé par 220,5  div.  de  baryte 

20*^  de  la  solution  acide.     i5,5  »  acide  libre,  o,o5o 

10"  liq.  P 9,»  »>  »  0,029 

lo^'^'liq.  N 6,5  «  »  0,021 

On  peut  conclure  de  là  que  l'électroKse  de  l'acide  ben- 

i3. 


(  IPÔ) 
zoïque  a  lieu  exactement  de  la  même  manière  que  celle  de 
Tacîde  sulfurique.  Elle  répond  à  l'équation  suivante  : 

C"H»0*  =  (C"H*CH  H-  O)  -f-  H. 

Les  éléments  de  Tacide  anhydre  reproduisent  au  sein  de 
Teau  Tacide  ordinaire  :  ainsi  s'explique  Taccumulation  de 
Tacide  au  pôle  positif. 

On  peut  démontrer  d'une  façon  très -simple  qail  y  a 
concentration  d'acide  au  pôle  positif.  Il  suflSt  de  recom- 
mencer l'expérience  et  de  la  continuer  pendant  un  temps 
suffisant  ;  à  partir  du  cinquième  jour,  il  s'est  déposé  de 
belles  aiguilles  d'acide  benzoïque  sur  l'électrode  positif. 
Voici  du  reste  comment  l'acide  s'est  trouvé  réparti  : 

!So1.  primitive..     7,75  div.  de  baryte;   acide  libre,   o,025 
Sol.  N 4»4  ^  ^  0,0 14 

Sol.  P 9,8  »  »  0,082 

On  retrouve  donc  moins  d*acide  à  la  fin  de  l'expérience 
qu'au  début.  La  faible  différence  répond  à  la  petite  quan- 
tité d'acide  benzoïque  qui  a  cristallisé  sur  la  lame  de  pla- 
tine. Au  surplus,  on  remarquera  que  le  liquide  positif  ré- 
pond à  une  solution  saturée  (i). 

AQDES  BffiASIQUES. 

ÉLECTROLYSE    DE    l' ACIDE    OXALIQUE. 

L  —  Oxalate  de  potasse  neutre. 

^  ,    .         ...        (  PôleP 30"^ 

Solution  primitive.   <  ^.,    ^,  0 

^  \  Pôle  N 3o 

2*^^  donnent  :  SO' KO  =  o  ,608,     C*  K^O*  =  o , 58o. 

L'oxalate  neutre  de  potasse  en  solution  concentrée  s'élec- 
trolyse  avec  facilité  et  donne  des  résultats  d'une  grande 
netteté  :  on  recueille  au  pôle  positif  de  l'acide  carbonique 

(1)  L^expérience  a  été  faite  à  la  température  de  12  degrés. 


(  »97  ) 
et  au  pôle  négatif  de  Thydrogène.  Après  deux  heures,  fl 
s'est  dégagé  20^^,  5  d'un  gaz  ayant  la  composition  sui- 
vante : 

C^O*  =  99,o3 

Air=:    0,97 

Le  dégagement  gazeux  s'accélère  peu  à  peu,  et  après 
vingt-quatre  heures  on  n'obtient  encore  au  pôle  positif  que 
de  l'acide  carbonique  pur  : 

Après  6  heures.  Après  34  heures. 

C^O^  =  99,6  99,6 

Air=:    0,4  0,4 

Deux  prises  ont  été  faites,  l'une  après  six  heures,  l'autre 
après  vingt-quatre  heures.  Voici  le  détail  des  expériences  : 

PREMiiRE  PRISE.  —  Après  6  heures  d'action. 

Liquide  positif  (  1  )  (  acidité  sensiblement  nulle  )  : 

s*^*^  donnent  :  SO^KO  =  o,58o,     C*K»0»  =  o,553. 

Liquide  négatif  [iTès-sXczWn)  : 

I o«*  ( SO» HO  =  o ,  289)  occupant . .     4^5  ^i v- 
2*^*^  liquide  N  ont  exigé 32  div. 

™  '  ^i— ^M  ■■■  ■■■  ■■  ,,,  !■»»    ■■»■■■■■■■,»■■■»  ,■!■  ■■■■p  ^^^i^W^»^^^^»^— .p^— ■     ■!■     ,    ■ 

(i)  On  remarquera  que  la  perte  a  surtout  lieu  auprès  des  pôles.  Eu  effet, 
si  cette  perte  était  uniforme,  on  aurait  pour  chaque  compartiment  : 

Perte  i  ^'*  ^*"    o»«^7X  «5  =  o,4o5 
I     »      N...    o,oiax  i5  =  o,i8o 

Perte  totale o,585 

Ceci  répond  à 

aC'O*  =  0,309. 

Or  il  s^est  dégagé,  pendant  les  six  premières  heures,  80  centimètres  cubes 
diacide  carbonique  qui  pèsent 

1,52  H- 0,001 29x80  =  o,i56, 

quantité  qui  n^est  égale  qu^à  la  moitié  de  celle  trouvée  plus  haut.  D^où  il  suit 
que  la  perte  n'a  pas  lieu  uniformément  dans  toute  la  masse,  mais  qu'elle 
se  manifeste  surtout  auprès  des  pôles  quand  on  opère  à  Taide  de  Tappareil 
électrolytique  que  j'ai  décrit.  Toute  la  portion  de  la  solution  qui  sépare 
les  deux  électrodes  n'est  pas  altérée,  ce  qui  s'accorde  avec  la  théorie  de 
Grotthuss,  cette  portion  formant  environ  la  moitié  du  liquide. 


(  198) 
D'où 

Alcali  libre  :  0,0  228,  SO'KO  =  o,o35;  oxalate,  o,o33. 
1"^  liquideN  donnent:  SO^KO  z=o,63o;        »  0,601. 

Il  résulte  de  ces  analyses  que  les  pertes  de  sel  sont  très- 
inégales,  et  que  c'est  le  pôle  positif  qui  éprouve  la  perte  la 
plus  grande  ; 

Perte  de  sel  j  Au  pôle  P .  o,58o  —  o ,553  =  o ,027  ; 
dans 2*^.    (  Au  pôle  N.  o,58o— (o,6oi  —  o,o33)  =  0,012. 

La  solution  au  pôle  positif  était  très-légèrement  acide  -, 
mais  cette  acidité  était  insignifiante,  car  deux  ou  trois 
gouttes  d'uue  solution  très-étendue  de  baryte  ont  suffi  pour 
amener  la  neutralité* 

Les  résultats  qui  précèdent,  loin  de  nous  inviter  à  con- 
struire  une  théorie  nouvelle,  trouvent  une  interprétation 
très-nette  dans  la  théorie  générale  que  j'ai  exposée  et  vien- 
nent justifier  cette  dernière,  ou  mieux,  l'établir  d'une  façon 
indubitable. 

En  effet,  on  remarquera  que  dans  l'électrolyse  du  sel 
neutre,  telle  qu'elle  a  lieu  au  début  de  l'expérience,  il  ne 
se  dégage  pas  d'oxygène,  mais  bien  de  l'acide  carbonique 
pur  au  pôle  positif;  donc  l'oxygène  mis  en  liberté  par  suite 
de  la  décomposition  du  sel  brûle  complètement  les  éléments 
de  l'acide  anhydre,  et  fournit  de  l'acide  carbonique  comme 
produit  ultime  de  la  réaction  : 

C*0«-4'0^=2C2  0*. 

Ces  deux  équations  expliquent  d'un  façon  satisfaisante  : 
i^  pourquoi  Tacidité  est  nulle  au  pôle  positif^  la  combus- 
tion  étant  complète  et  l'eau  ne  servant  que  de  dissolvant  au 
sel  5  2^  pourquoi  le  liquide  négatif  devient  alcalin,  le  po- 
tassium réagissant  sur  l'eau  l\  la  manière  ordinaire  en  dé- 
gageant de  l'hydrogène. 


(  »99  ) 
En  continuant   l'expérience,  on  obtient  des   résultats 
analogues  aux  précédents.  Seulement  les  pertes  sont  plus 
considérables. 

Deuxiâmb  prise.  —  Après  26  heures. 

Liquide  positif  (siciàlté  sensiblement  nulle): 

2** donnent  :  SO^KO  =  0,448,     OK»0»  =  0,427. 

Liquide  négatif: 

10**  (SO* HO  =  0,289)  occupant. .     338  div. 

2**  liquide  N  ont  exigé 5o  div. 

Doù 

Alcali  libre 0,049,     C^K'O*  =  0,072. 

2**  donnent  :  SO'KO  =  o  ,708,  »  o  ,676. 

Ici,  le  sulfate  de  potasse  obtenu  aux  deux  pôles  est  égal 

à I ,  i56 

et  non,  comme  cela  devrait  être,  à i ,  2i5 

Cette  différence  s'explique  par  ce  fait  qu'après  vingt-six 
heures,  il  s'était  déposé  sur  Télectrode  négatif  un  certain 
nombre  de  cristaux  bien  définis.  L'analyse  démontre  que 
ces  cristaux  sont  uniquement  constitués  par  de  Toxalate  de 
potasse  : 

Cristaux  desséchés  à  100  degrés. ...      1,116 

Après  calcination o ,  920 

La  théorie  indique ^99^7 *' 

Quoi  qu'il  en  soit,  malgré  cette  circonstance  qui  tend 
à  augmenter  la  perte  du  pôle  négatif,  on  voit  que  c'est 
encore  le  pôle  positif  qui  éprouve  la  perte  la  plus  consi- 
dérable. 

Lorsque  Ton  continue  à  faire  passer  le  courant,  un  nou- 
veau gaz  ne  tarde  pas  à  apparaître  au  pôle  positif,  ainsi 
qu'on  peut  le  voir  d'après  le  tableau  suivant  : 
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GAZ. 

APRÈS   48^ 

54»> 

72h 

C»0* 

o« 

Az 

82,3 

"7 
0,7 

73 
36,6 

0,4 

61,4 
38,!k     . 
0,4 

D'où  Vient  cet  oxygène  ?Rîen  de  plus  facile  que  de  répondre 
à  cette  question,  eu  égard  aux  circonstances  qui  accompa- 
gnent Télectrolyse.*  En  effet,  après  trois  jours,  la  solution 
était  encore  neutre  au  pôle  positif:  ceci  indique  que  l'oxy- 
gène provient  de  la  décomposition  de  Teau  devenue  alcaline 
au  pôle  négatif  et  non  de  celle  du  sel,  Teau  alcaline  et  le  sel 
se  décomposant  parallèlement  dès  que  la  solution  neutre  a 
été  suffisamment  altérée  par  Faction  du  courant. 

A  la  fin  de  Texpérience  (soixante-douze  heures),  la  quan- 
tité de  sel  qui  se  trouvait  près  du  pôle  positif  avait  considé- 
rablement diminué, 

2.^ solution  P  donnant  SO^KO  —  0,137,     C^K'O»  =  o, i3o. 

Or,  il  y  avait  primitivement  à  ce  pôle  o,58o  d'oxalate  \ 
d'où  il  suit  que  les  ~  du  sel  ont  disparu  au  pôle  positif  après 
trois  jours  d'action. 

II.  —  Oxalate  et  alcali, 

(CK'O'H-KHO') 

iPôle  P 24,5 

Splution  primitive. ..  j  p. ^^  ^  24, 5 

!*=«=  donne  :  SO^KO^  0,228,     C*K»0»  =  0,217. 

10*^*^  (SO^HO  =  0,289)  occupant 247  ^iv. 

i*^*^  solution  primitive  a  exigé 33,5  div. 


D'où 


Alcali  libre 


o,o55  52 


1  centimètre  cube  de  la  solution  renferme  donc  : 
C*K»0»=:  0,217  —  0,082  =  0,135. 


(  -^oi  ) 
L^électrolyse  s'effectue  aisément.  Cependant  le  gaz  ne  se 
dégage  d*abord  au  pôle  positif  qu'avec  une  grande  lenteur  ; 
il  ne  renferme  que  de  Toxygène.  Ce  dégagement  augmente 
brusquement  d'intensité  après  deux  heures  d'action  :  l'acide 
carbonique  apparaît  alors,  tandis  que  l'oxygène  diminue 
peu  à  peu,  disparait  complètement,  puis  se  montre  de  nou- 
veau, comme  l'indique  le  tableau  suivant  : 


GAZ. 

IW  GAZ. 

,h 

2h30m 

4h 

8h 

22h 

30»» 

\J    •  «>   ■  •  •  • 

98,5 

30,6 

n 

« 

21,4 

45 

56,8 

c*o*.... 

n 

78.4 

d9»4 

99i4 

78 

54,5 

4a,6 

Az  (air). 

1,5 

I 

0,6 

0,6 

0,6 

0,5 

0,6 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  trente  heures,  le 
liquide  positif  était  rigoureusement  neutre  et  ne  renfermait 
plus  que  des  traces  d'oxalate  de  potasse  ;  par  contre,  le  li- 
quide négatif  était  fortement  alcalin,  mais  il  ne  contenait 
plus  que  o,q4  ^^  sel  existant  au  début  de  l'expérience. 

Tous  ces  résultats  peuvent  être  interprétés  ainsi  qu'il 
suit  :  lorsque  le  circuit  est  fermé,  la  chaîne  électroly tique 
s'établit  à  travers  l'eau  alcaline  et  le  sel,  mais  Tacide  car- 
bonique formé  est  retenu  par  l'alcali  libre*,  on  ne  doit  donc 
recueillir,  comme  l'indique  l'expérience,  que  de  l'oxygène 
au  pôle  positif;  dès  que  Texcès  d'alcali  a  disparu  au  pôle 
positif,  l'acide  carbonique  tirant  en  partie  son  origine  du 
carbonate  qui  a  pris  naissance  au  début  doit  se  dégager;  et 
puisque  l'oxygène  disparaît  complètement  à  un  moment 
donné,  il  faut  eu  conclure  que  les  éléments  (le  l'acide  oxa- 
lique sont  complètement  brûlés,  et  par  l'oxygène  de  l'oxa- 
late,  et  par  l'oxygène  de  l'eau  alcaline.  Enfin,  l'oxygène 
apparaîtra  de  nouveau  dès  que  la  solution  saline  sera  suffi- 
samment appauvrie.  On  a  donc  : 


p  (  209  I 

.  Aciionro^''^'"''^fc*o''^  0')+  K»; 

on  seconàBire  : 

0/.  —  jicide  oxalique  libre, 

(Pôle  P 25,5 

5aiurion  concentrée. .  j  p^j^  ^ ^^^ 

ce  i'SO*flO  =  0,289)  ^^*nt  saturés  par. .     4^7  ^^v* 

^cc  solution  primitive  ont  exigé 240  div. 

Acide  libre  dans  2** o ,  1457. 

L'électrolyse  de  cette  solution  s'effectue  avec  une  si 
ennàe  facilité,  qu'en  quelques  minutes  on  obtient  une 
quantité  de  gaz  suffisante  pour  en  faire  Tanalyse,  circon- 
stance qui  ni^a  permis  d'employer  l'appareil  ordinaire, 
c'est-à-dire  un  compartiment  positif  formé  d'un  tube  ayant 
une  ouverture  de  3  à  4  millimètres  de  diamètre  à  sa  partie 
inférieure. 

L^expérience  a  duré  trois  jours;  pendant  tout  ce  temps,  il 
s*est  dégagé  de  Tacide  carbonique  pur  au  pôle  positif. 


GAZ. 


Aîp.  . 


l«rcAZ. 

It 

15»» 

48»» 

56»» 

72h 

98,5 

99»6 

99»6 

99)7 

99)6 

99»6 

1,5 

0,4 

0,4 

0,3 

0,4 

0,4 

La  décomposition   de   Tacide  oxalique  s'effectue  donc 
comme  celle  des  oxalates  : 


O^^O'—  2C'0»   V W\ 


(ao3) 

Après  soixante-quatre  heures  deux  prises  ont  été  faites, 
Tune  près  du  pôle  positif,  Tautre  près  du  pôle  négatif. 
Les  deux  pôles  ont  éprouvé  des  prises  inégales  et,  comme 
dans  le  cas  des  oxalates,  c'est  le  pôle  positif  qui  a  éprouvé 
la  perte  la  plus  considérable,  ainsi  que  le  prouvent  les  do* 
sages  ci-après  : 

1'^'^  liquide  P  ont  exigé 27     div.  de  baryte. 

Acide  libre 0,0164 

1'^  liquide  N  ont  exigé 176     div. 

Acide  libre 0,1068 

Perte  de  sel.  |^"P"';^-     «.'457 -0,0,64  =  o, . .93 
/  Au  pôle  N..      0,1457  —  0,1060  =:o,o3o 9 

Ainsi,  comme  pour  les  oxalates,  Facide  qui  disparait 
est  fourni  par  les  deux  pôles,  mais  en  quantités  très-iné- 
gales. 

Ce  résultat  ne  parait  pas  s'accorder  avec  les  idées  géné- 
ralement admises  sur  la  décomposition  électroly tique.  Dans 
le  cas  d'un  sel  minéral  et  maintenu  neutre  au  pôle  positif, 
on  admet  que  le  sel  disparait  surtout  à  ce  pôle  parce  que 
dans  le  compartiment  négatif  le  courant  agit  à  la^fois  et  sur 
Feau  alcaline  et  sur  le  sel,  de  telle  manière  que  ce  dernier  est 
en  quelque  sorte  préservé  de  la  décomposition  par  Talcali. 
Or  dans  le  cas  de  Facide  oxalique  libre  une  semblable  raison 
ne  peut  être  invoquée. 

Afin  de  contrôter  Finégalité  des  pertes  mise  ainsi  en  évi- 
dence, l'expérience  a  été  continuée,  et  après  trois  jours 
d'action,  alors  qu'il  ne  s'était  dégagé  que  de  Facide  carbo- 
nique au  pôle  positif,  les  liquides  positif  et  négatif  ont  été 
isolés,  puis  soumis  à  l'analyse. 

2"  liquide  P  ont  exigé 25     div. 

Acide  libre  dans  2" o,oi52 

2"  liquide  N  ont  exigé i44     div. 

Acide  libre  dans  2'^'^ *./.  .  0,087  4 


(  2o4  ) 

On  a  donc  : 

Perle  d'acide,  i^"'^**''"*"  ^*  0,1457  -o,oi53  =  o,i3o5 

(  Ck)nipartim.  r9.  0,1457  —  o,o874  =  o,o583  (i) 

Conclusion  :  le  courant  agit  sur  l'acide  oxalique  de  la 
même  manière  que  sur  les  oxalates,  et  cette  dernière  action 
doit  s'exprimer  par  l'équation  suivante  : 

PôieP.  Pôle  N. 

ÉLECTROLYSE   DE    l' ACIDE    SUCCINIQDE. 

I.  —  Succinate  neutre  de  soude. 

Sel 5o 

Eau 100 

ce 

^  ,    .  \  PôleP 25,2 

Solution.»  \  ^,,    .,  £, 

I  PôieN 25,2 

2'^  donnent  SO*NaO  =  o,358;     CH^Na^O»  =  0,409. 

Dès  que  le  circuit  est  fermé,  la  réaction  commence,  et 
l'effet  principal  consiste  dans  la  séparation  de  Tacide  et  de 
Talcali,  car  la  solution  devient  acide  au  pôle  positif,  où  l'on 
recueille  jin  gaz  formé  en  grande  partie  d'oxygène.  Au 
début,  ce  gaz  a  donné  à  l'analyse  les  résultats  suivants  : 

f^-,Saz =^^100==    3. 

Apres  la  potasse..    . .      193  ) 

w     acide  pyrog.  . .        18  |      0'=  175 

»      brome 18  i  OH*=    » 

••      chlorure  acide. .         6  |  C^O^  =    12 
On  a  donc 

C'0*r=  i3,8 

0'r=:78,l 
C'0'=:     5,4 
Az.  =     2,8 

(1)  Dans  une  autre  série  d^oxpériences,  l'acide  avait  presque  complète- 
ment disparu  au  pôle  positif,  car  une  seule  goutte  de  baryte  a  été  sufii- 
sante  pour  amener  la  neutralité.  A  ce  moment,  il  y  avait  encore  dans 
I  centimètre  cube  de  solution  0,016  de  sel  au  pôle  négatif. 


(    205    ) 

L'expérience  ayaiit  été  arrêtée  après  vingt-quatre  heures, 
deux  prises  ont  été  faites,  Tune  au  pôle  positif,  l'autre  au 
pôle  négatif.  Voici  le  détail  des  dosages. 

Liquide  positif  (acide)  : 

-x" donnent  SO^NaO  =  o,3o8;     C»H<Na^O»=  o,35i. 
2**  sont  saturés  par    87  div.  de  baryte. 

Acide  libre  dans  2*^. .  ^  ^   V^ =  o ,  o5q. 

98x610  '     ^ 

Liquide  négatif  [sXcdWïi]  : 

2"^  donnent  SO^NaO  =  o,4o8,     C»H«Na»0»  =  0,466. 
0,289  (SO'HO)  occupent. .     353,  5  div. 
2**  liq.  N.  ont  exigé 4^    • 

Alcali  libre  dans  2**. .  - — 7 ^  lwX>  ^       =  o ,  o3o, 

49X353,5  ' 

ce  qui  répond  à 

SO»NaO  =  o,o53,     OH^Na^O'irr  0,061. 

On  conclut  de  là  : 

Perte  de  sel  (  Au  pôle  P..     0,408  —  o,35i  =  0,047 

dans  2".  (  Au  pôle  N. .     o,4o8  —  (0,466  —  0,061)  =  o,oo3 

Ainsi,  le  sel  décomposé  est  presque  exclusivement 
fourni  par  le  pôle  positif,  Talcali  libre  ayant  sans  doute 
préservé  le  sel  de  toute  décomposition  au  pôle  négatif. 

Ces  déterminations  numériques  ne  peuvent  laisser  au- 
cun doute  sur  la  manière  dont  se  comporte  le  courant  lors- 
qu'il agit  sur  une  solution  neutre  de  succinate  de  soude; 
il  sépare  l'élément  basique  qui  va  au  pôle  négatif,  tandis 
que  le  reste  du  sel  va  au  pôle  positif, 

CH^Na^O»  z=  [OW  0«  -H  0')  -f-  Na^ 

Le  sodium  se  comporte  à  la  manière  ordinaire  et  donne 
lieu  à  un  dégagement  d'hydrogène  en  réagissant  sur  l'eau  \ 
les  éléments  de  l'acide  anhydre  et  l'oxygène  éprouvent  de 
leur  côté  deux  séries  de  réactions  : 


(    2t>6    ) 

1^  Les  éléments  de  Tacide  anhydre  reproduisent  au  sein 
du  liquide  l'acide  ordinaire, 

2^  Une  petite  partie  de  Facide  à  Tétat  naissant  est  atta- 
quée par  l'oxygène  et  donne  de  l'acide  carbonique,  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'eau,  d'après  une  équation  ana- 
logue à  la  suivante  : 

C»H«0«  -f-  60*  =  aO'  4-  3C»0»  -+-  3H»0». 

L'oxygène  tire  son  origine  de  deux  sources  :  de  celui  qui 
est  mis  en  liberté  par  la  décomposition  du  sel  et  de  celui 
qui  est  fourni  par  l'eau  alcaline.  Cette  dernière  action,  que 
l'on  peut  mettre  directement  en  évidence,  ainsi  que  je  l'ai 
fait  voir,  rend  compte  de  la  préservation  du  sel  au  pôle  néga- 
tif, la  chaîne  électroly tique  s'établissaut  entre  l'eau  alcaline 
et  la  dissolution  saline.  Une  autre  vérification  serait  celle- 
ci  :  démontrer  par  expérience  que  la  conductibilité  de  la  so- 
lution acide  est  plus  faible  que  celle  de  la  solution  alcaline. 

IL  —  Succinate  de  soude  et  alcali. 

Le  dégagement  gazeux  n'a  lieu  que  lentement  au  pôle 
positif,  bien  que  le  dégagement  d'hydrogène  soit  très- vif 
au  pôle  négatif.  L'expérience  n'a  pas  duré  moins  de  sept 
jours,  et  pendant  tout  ce  temps  il  ne  s'est  pas  produit 
d'éihylène  au  pôle  positif.  On  ne  recueille  que  de  l'oxy- 
gène et  de  l'oxyde  de  carbone,  l'acide  carbonique  étant  re- 
tenu par  l'alcali  libre.  Voici,  comme  exemple,  l'analyse  du 
gaz  après  quarante-huit  heures. 

Vol.  gaz 288 

Après  la  potasse »     \      0^  =  238. 

•»     acide  pyrog ....        55 

»     brome »     ,^^ 

,,  .,  ,JC^0-=r5i. 

»»     chlorure  acide . .  4 


(  207  ) 
Je  donne,  pour  abréger,  le  tableau  qui  résume  toutes  ces 
analyses  : 


GAZ. 

là  18»» 

24h 

86,9 
II, a 

i»9 

48»> 

60»» 

8o 
i8,i 

»,9 

3^ 

83,7 

i5,7 

0,6 

4^ 

5* 

6^ 

7^ 

86,4 
o,8 

0« 

c»o» 

Az 

86,5 
10,8 

^,7 

8o,9 

«7,7 

1,4 

85,8 

i3,4 

0,8 

o,6 

95 
3,8 

1,2 

2«     2C»H^Na'0»-4-NaHO^ 

Le  gaz  obtenu  dans  l'expérience  précédente  ne  renferme 
pas  d'acide  carbonique,  et  cependant  cet  acide  prend  nais- 
sance. Pour  mettre  ce  fait  hors  de  doute,  il  suffisait  d'élec- 
trolyser  une  solution  moins  alcaline  et  de  même  concen- 
tration. Dans  ce  cas,  il  ne  s'est  dégagé  tout  d'abord  que  de 
l'oxygène  accompagné  d'oxyde  de  carbone;  mais,  après 
vingt-quatre  heures,  l'acide  carbonique  s'est  montré  dans 
le  mélange  gazeux.  Ceci  explique  pourquoi  le  gaz  n'appa- 
raît qu'avec  lenteur  au  pôle  positif,  car,  pendant  les  quatre 
premières  heures,  je  n'ai  obtenu  que  20  centimètres  cubes 
de  gaz  ayant  la  composition  suivante  : 

C^  0^  =:      « 

Résidu  =   4>7 

Le  résidu  4>7  (^^^Âj)  était  trop  faible  pour  être  ana- 
lysé; il  a  brûlé  avec  une  belle  flamme  bleue,  ce  qui  in- 
dique la  présence  de  l'oxyde  de  carbone.  Au  surplus,  dans 
les  analyses  suivantes,  ce  ga^  a  pu  être  dosé  directement  : 

De  4  lieiires  à  24  heures.         De  24  heures  à  48  heures. 


C'O*—      » 

82,6 

0^     93,4 

63,2 

C^O^—    5,5 

3,2 

Az.          I ,  I 

I 

(  2o8  ) 

3^     4C»N»H^0»-hNaH0». 

Eau 5o 

Sel 5o 

Alcali , 3,1 

Lorsque  Ton  soumet  à  TactioD  du  courant  une  solution 
modérément  alcaline  et  très-concentrée  de  succînate  de 
soude,  faite,  par  exemple,  dans  les  proportions  ci-dessus, 
les  résultats  que  l'on  obtient  sont  bien  différents  de  ceux 
qui  précèdent  :  c'est  alors  que  Ton  observe  la  réaction  in- 
diquée par  M.  Kekulé,  car  Téthylène  se  montre  au  pôle 
positif  dès  le  début  de  l'expérience.  Voici  l'analyse  du  gaz 
recueilli  après  quatre  heures  d'action  : 

Apres  la  potasse. . .      i  lo      ) 

»>     acide  pyrog. .       60      j      0^  =    58 
>>     brome......         6,5|C*H^=r:    53,5 

Le  résidu  6,5  a  brûlé  avec  une  flamme  bleuâtre  et  qui 
indique  la  présence  de  l'oxyde  de  carbone.  On  a,  du  reste  : 

Gaz  (débarrassé  de  C^OSO'  et  C*H*)..     4o,5  i     ^      _ 
Chlorure  acide ^5      (  '   ' 

On  a  donc,  pour  la  composition  générale  du  gaz  : 

C»0*  — 52,8 

C^H^  =  2i,4 

Az.  =    1 ,6 

La  quantité  d'oxyde  de  carbone  est  ici  assez  faible,  et 
elle  paraît  diminuer  encore,  car  le  gaz  n'en  renferme  plus 
que  des  traces  après  vingt  heures.  Voici  l'analyse  du  gaz 
après  vingt-quatre  heures  : 

Vol.  gaz 257       jC'0*  =  i52,5. 

Après  la  potasse. ...  io4,5  ) 

»     acide  pyrog. . .  52      (      0^  =z    5?.. 

»     brome i,5  |  C^H^  =    5i. 


(  ao9  ) 
C»0*  =  59,4 

OW  =  19,8 
Az=    0,6 

La  réaction  du  brome  indique  bien  la  présence  d'un  car- 

l>iire  éthyléniquc,  mais  elle  n'exclut  pas  celle  d*un  carbure 

acétylénique;  or  j'ai  reconnu  que,   constamment,  le  gaz 

positif  renferme  de  l'acétylène.  Pour  le  démontrer,  il  faut 

absorber  Tacide  carbonique  et  l'oxygène,  puis  ajouter  au 

résidu  gazeux  une  ou  deux  gouttes  de  chlorure  cuivreux 

ammoniacal  :  on  obtient  immédiatement  un  précipité  rouge 

abondant  qui  ne  peut  laisser  aucun  doute  sur  la  présence 

de  l'acétylène. 

On  se  rendra  compte  de  la  formation  de  ce  composé  en 
admettant  que  l'action  fondamentale  du  courant  étant  pro- 
dui  te,  l'oxygène  mis  en  liberté  brûle  graduellement  les  élé- 
ments de  l'acide  anhydre  : 

C»H<0«-|-  0*  =  2OO*  -l-C*HS 
OWO'  -+-  20*=  2C*0^  -f-  CMP  -f-  H»0^ 

Le  brome  met  en  évidence  la  présence  de  carbures  in- 
complets, mais  il  ne  donne  pas  d'autres  indications  sur 
leur  composition.  Il  faut  recourir,  pour  résoudre  la  ques- 
tion, à  des  analyses  eudiomélriques^  celles-ci  démontrent 
q«.'il  s'agit  bieu  de  l'élhylène,  comme  l'a  fait  voir  du 
reste  M.  Kekulé,  puisque  ce  savant  a  pu  préparer  jusqu'à 
3o  grammes  de  bromure  en  électrolysant  du  succinatc  de 
*oude.  Voici  les  détails  de  l'expérience  sur  le  gaz  obtenu 
^litre  quatre  et  vingt-quatre  heures  : 

'"    ^•''•8'^ Il     |c»0'  =  46 

Notasse 36      ) 

Pyrogallate 20      |       0*  1=  i6 

2**     Cjaz  (privé de  C'O*) 72,5)       ^,  ^ 

.^11  /o       1        0'=:2g,5 

Pyrogallate 4^      ) 

^#»n.  de  Chim.  et  de  Phys.,  /|«  série,  t.  XIV.  (Juin  18C8.)  ^K 


(  aïo  ) 

S**  Gaz  (moins  C'O*)..     59,5)     ,^  ^ 

Oxygène  ajouté. . .     89      |  *      '     |  diminution.  . .   V  =  66 

Après  la  combustion 8^  »5  | 

»         potasse 17 ,5  I  ^'^^  formé. . .       =65 

Par  Tacide  pyrogallique  tout  est  absorbé,  sauf  i,5. 

Ces  données  numériques  démontrent  que  le  gaz,  privé 
d'acide  carbonique  et  d'oisygène,  est  presque  entièrement 
formé  d'éthylène.  En  effet,  soit 

on  a  : 

X-\ry-^Z=:     33,8   1  |.r=3l,8 

4.r-f- 3,5^+ i,5z  =  i3i       >     d'où    ]  j:  ==    0,4 
20?  H-  2  j  -f-  z  =  65      j  (  z  =  i  ,6 

Ceci  donne^  pour  la  composition  générale  du  gaz  dégagé 
entre  quatre  et  vingt- quatre  heures  : 

C^O«  =  56,i 

C^H<  =  22,8 
OB}=  0,3 
C»0»=    1,1 

Les  analyses  eudiom étriqués,  malgré  leur  exactitude,  ne 
peuvent  néanmoins  donner  des  rapports  rigoureux  lorsque 
Tun  des  gaz  se  trouve  en  très-petite  quantité  dans  le  mé- 
lange, comme  dans  le  cas  actuel,  par  la  raison  que  les  plus 
petites  erreurs  sur  les  volumes  gazeux  produisent  de  grandes 
différences  dans  les  résultats  définitifs.  Dès  lors,  j'ai  cher- 
ché à  apprécier  directement  le  volume  de  l'acétylène  en 
opérant  sur  un  gaz  dépouillé  d'acide  carbonique,  d'oxy- 
gène et  d'oxyde  de  carbone^  j'ai  reconnu  que,  même  dans 
ces  conditions,  l'acétylène  est  en  trop  faible  quantité  pour 
être  dosé  avec  une  rigoureuse  exactitude. 

On  remarquera  que  les  analyses  faites  à  l'aide  des  réac- 
tifs, telles  que  celles  qui  ont  été  effectuées  plus  haut,  pas 
plus  que  l'analyse  eudiométrique,  ne  peuvent  nous  déceler 
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la  formation  de  Téther  méthylique  annoncée  par  M.  Kolbe. 
A  la  rigueur,  il  pourrail  se  produire  un  mélange  d'éthy- 
lène,  d'acétylène  et  d'éther  méthylique.  Les  expériences  de 
M.  Kekulé,  tout  en  établissant  la  production  de  Téthylène^ 
ne  nous  apprennent  rien  sur  celte  question.  En  s'appuyant 
sur  la  grande  solubilité  de  cet  élher  dans  Teau,  j'ai  résolu 
le  problème  de  la  manière  suivante. 

Une  certaine  quantité  de  gaz  ayant  été  recueillie  sur  le 
mercure,  j'ai  enlevé  Tacide  carbonique  avec  un  morceau 
de  potasse  légèrement  humectée-,  l'absorption  étant  termi- 
née, j'ai  introduit  i  volume  d'eau  égal  à  la  moitié  envi- 
ron du  résidu  gazeux.  Voici  le  résultat  de  l'expérience  : 

Potasse  numide 194       ) 

Après  raction  de  Peau.      190,5 

Si  l'on  observe,  d'une  part,  que  la  petite  absorption  qui 
s'est  produite  doit  être  rapportée  à  la  solubilité  du  résidu 
gazeux,  et  que,  d'autre  part,  il  est  difficile  d'enlever  com- 
plètement l'acide  carbonique  par  le  procédé  que  j'ai  em- 
ployé, on  arrivera  à  cette  conclusion  que  l'élher  méthy- 
lique n'existe  pas  dans  le  mélange  gazeux. 

L'oxydation  normale  de  l'acide  succinique,  je  veux  dire 
la  formation  de  l'éthylène,  donne  2  volumes  d'acide  car- 
bonique pour  I  volume  de  carbure  5  or  on  voit  qu'après 
quelques  heures  d'action,  la  quantité  d'acide  carbonique 
est  en  excès,  eu  égard  à  cette  équation.  Cette  anomalie 
apparente  s'explique  en  observant  qu'au  début  de  l'expé- 
rience il  ne  se  dégage  pas  d'acide  carbonique,  cet  acide 
étant  retenu  par  Talcali  libre.  La  solution  se  salure  dès 
lors  de  carbonate  alcalin  qui  se  décompose  ensuite  pour  son 
propre  compte.  Et  la  preuve  qu'il  en  est  ainsi,  c'est  qu'il 
se  dépose  au  fond  du  compartiment  positif  du  bicarbonate 
de  soude.  Au  surplus,  la  combustion  totale  des  éléments 
de  l'acide  succinique  par  l'oxygène,  provenaul  &o\V.  d»  \^ 
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décomposition  du  sel,  soit  de  celle  de  Teau  alcaline,  fournit 
encore  de  Tacide  carbonique. 

Quant  à  Foi^ygène  qui  existe  constamment  dans  le  mé- 
lange gazeux,  son  origine  est  également  multiple,  puisqu'il 
provient  et  de  Télectrolyse  de  l'acide  organique  et  de  celle 
de  Teau  alcaline  eiTectuéc  simultanément. 

Conclusions,  —  Les  succinates  donnent  au  pôle  positif, 
dans  des  conditions  définies,  un  mélange  complexe  formé 
d'acide  carbonique,  d'oxyde  de  carbone,  d'oxygène,  d'élhy- 
lëne  et  d'acétylène.  De  plus,  ils  sont  très-convenables  pour 
mettre  en  relief  la  théorie  générale  de  l'électrolyse  des 
acides  organiques,  telle  que  je  l'ai  formulée,  puisque  Ton 
peut  à  volonté  faire  prédominer  telle  ou  telle  réaction  : 
dans  un  sel  neutre,  l'action  fondamentale  du  courant  ;  dans 
une  solution  très-alcaline,  les  oxydations  secondaires; 
dans  une  solution  modérément  alcaline  et  très-concentrée, 
l'oxydation  normale  de  l'acide  succinique. 

m.  —  Acide  succinique  libre, 

c  ,        .,     \  PôleP 24,3 

Sol.  aciile  i  ^,,   ^,  ,\ 

{  PôleN ?4,3 

0,289  (SO'HO)  étant  saturés  par  220,5  div.  de  baryte 
lo*^*'  de  la  solution  acide  ont  exigé.  .  .  .    295  div. 
Acide  libre o  ,4655 

L'électrolyse  est  difficile.  Je  n'ai  obtenu  au  pôle  posilit 
en  quatre  jours  que  45  centimètres  cubes  de  gaz  dont  voici 
l'analyse  : 

Apres  1  action  de  la  potasse.  . .  .  220       ) 

Acide  pyrogall 7  >8  t       0*  =  220,2 

(Résidu  7,8  et  azote) 65       \ 

Chlorure  ammoniacal m         f^«         ^    , 

Brome «         i  ^ 

Clil.  acide ^ig  ^6   1 
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Ceci  donne 

O0^=    2,3 

0^  =  94,4 

Az  =    1,1 

Celte  analyse  exige  quelques  explications.  Le  résidu 
7,8  (o'«,78)  est  trop  faible  pour  être  analysé  directement. 
On  y  ajoute  sept  à  huit  fois  son  volume  d'air  et  on  absorbe 
Toxygène  par  la  potasse.  On  isole  ensuite  le  mélange  gazeux 
et  on  le  traite  par  une  ou  deux  gouttes  seulement  de  chlo- 
rure cuivreux  ammoniacal  afin  d'y  déceler  la  présence  de 
Tacétylène.  Le  brome  n'ayant  également  produit  aucune 
action,  on  ajoute  au  gaz  la  moitié  au  moins  de  son  volume 
de  chlorure  acide  pour  rechercher  l'oxyde  de  carbone. 

L'expérience  a  été  arrêtée  après  quatre  jours,  alors  qu'il 
commençait  à  se  déposer  de  fins  cristaux  d'acide  succinique 
sur  l'électrode  positive.  Ce  fait  à  lui  seul  indique  qu'il  y  a 
accumulation  d'acide  au  pôle  positif,  déduction  confirmée 
par  les  dosages  suivants  : 

lo^  Sol.  P  ont  exigé  pour  la  saturation  3io  div.  île  baryte. 

Acide  libre 0,4892 

Sol.  N.  .    275  div. 

Acide  libre o  ,4339 

Ainsi,  il  y  a  au  pôle  positif  une  quantité  d'acide  plus  grande 
à  la  fin  de  l'expérience  qu'au  début;  de  plus,  on  voit  qu'il 
y  a  eu  une  perte  réelle  d'acide  égale  à 

0,9310—  0,9221  =0,0089. 

Il  ne  s'est  donc  décomposé  qu'une  très-faible  quantité 
d'acide,  résultat  qui  s'accorde  avec  celui  qui  est  fourni  par 
les  analyses  gazeuses. 

Les  expériences  qui  précèdent  ne  peuvent  laisser  aucun 
doute  sur  la  marche  de  l'électrolyse  :  elles  démontrent  que 
l'acide  succinique  se  comporte  sous  Tinfluencedu  courant 
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de  la  même  manière  que  les  acides  minéraux,  la  seule  dif- 
férence consistant  dans  la  destruction  d'aune  très-petite 
quantité  diacide  sous  TinQuence  de  Toxygène  naissant. 

ÉLECTROLTSE    DE    l'àCIDE    TARTRIQUE. 

I.  —  Tartrate  neutre  de  potasse. 

Pour  reconnaître  Faction  fondamentale  du  courant  élec- 
trique sur  Tacide  tarlrique,  il  convient  d'opérer  sur  une 
dissolution  concentrée  et  neutre  de  tartrate  de  potasse. 

Cette  solution  a  été  analysée  en  la  traitant  par  un  mé- 
lange d'acide  sulfurique  et  d'acide  azotique  fumant:  l'acide 
organique  est  détruit,  et  il  reste  du  sulfate  de  potasse.  On 
peut  arriver  ainsi  à  un  dosage  exact  si  l'on  opère  avec 
précaution  : 

^  ,    .       (  Pôle  P ao'^jS 

Solution  <  ^.,    ^,  ^     ^ 

I  PôleN ag^SS 

i^«  donne. . .     SO^KO  =  o,5265,       C'H'R^O''  =  o,683. 

Dès  que  le  courant  passe,  la  réaction  s'établit^  et  la  solu- 
tion devient  acide  au  pôle  positif,  alcaline  au  pôle  négatif. 
Il  se  produit  un  dégagement  de  gaz  médiocre  aux  deux 
pôles. 

Le  phénomène  principal,  celui  qui  y  met  dans  tout  son 
jour  l'action  fondamentale  du  courant,  c'est  la  formation 
d'un  précipité  blanc  qui  se  détache  lentement,  mais  conti- 
nuellement, du  pôle  positif  et  vient  se  réunir  au  fond  du 
vase  positif.  Cette  expérience  est  très-nette,  et  elle  constitue 
l'une  des  électrolyses  les  plus  instructives  que  l'on  puisse 
faire.  L'analyse  démontre  que  le  dépôt  est  entièrement 
constitué  par  de  la  crème  de  tartre.  Il  s^est  déposé  i,6o5  de 
ce  sel  en  vingt- quatre  heures. 

La  solution  positive  reste  sensiblement  neutre  pendant 
tout  le  cours  de  Texpérience^  elle  ne  doit  sa  légère  acidité 
qu'à  la  faible  quantité  de  crème  de  tartre  qu'elle  tient  en 
dissolution. 
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Afin  d^ëtudier  d'une  façon  approfondie  toutes  les  cir- 
constances de  rélectroljse,  Texpérience  a  été  arrêtée  après 
yingt-quatre  heures  d'action.  Voici  le  résultat  des  analyse^ 
faites  sur  les  gaz  et  les  liquides  électroly tiques  : 

I»  Gaz. 

De  I  heure  à  ao  heures.  De  20  heures  à  ^4  heures. 

C»0*=:6i,a  80,7 

0^=    7,8  7,2 

C»0»  =  26,3  n,6 

Az=    2,7  0,5 

2"  Liquides. 

Po5i7(^ (acidité  sensiblement  nulle)  : 

2**  donnent  :  SO^KO  =  0,424,     C»B^K'0'^  =  0,563. 

Négatif  : 

2«?  donnent  :  SO^KO  =  o,58o,  »  0,753. 

0,289  (SO^HO)  occupant 338  div. 

2*^  liquide  N  ont  exigé 4^  ^^^• 

Al    1- lu     j         ,^56.2X0,289X4^  /  00 

Alcali  libre  dans  2'^*' 7 5^ — -^  =  o ,  04 1 .     o ,  o83. 

49  X  060 

On  déduit  de  là  : 

^         ,       ,    i  AupôleP.  o,683  —  o,563=o,i2o 
Perte  de  sel.  I 

(  Au  pôle  N.  o,683  —  (o, 753-0, o83)  =  o,oi3. 

Ainsi,  la  presque  totalité  du  sel  décomposé  es^  fournie 
par  le  pôle  positif.  Nous  retrouvons  donc  encore  Ici  les 
phénomènes  qui  ont  été  signalés  par  MM.  Mill,  Daniell, 
Pouillet,  etc. 

II,  —  Tartrate  et  alcali^ 

4C•H^K^0'»-hKH0^       • 

Lorsque  l'on  électrolyse,  à  l'aide  de  quatre  éléments  de 

Bunsen,  une  solution  très-concentrée  et  alcaline  de  tartrate 

de  potasse,  faite  dans  les  proportions  ci -dessus,  les  résultats 

sont  différents  de  ceux  qui  viennent  d'être  exposés,  car  il 
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se  dégage  au  pôle  posîtîf  un  mélange  d'acîde  carbonique, 
d'oxyde  de  carbone,  d'oxygène  et  d'hydrure  d'élhylène. 
Voici  l'analyse  du  gaz  recueilli  après  vingl-qualre  heures  : 

^"  Vol.  gaz... 222     jc.o«=,82 

Après  ractioD  de  la  potasse.  4^  ) 
2?  Gaz  (débarrassé  de  C'O*). . .   89      )  ^^ 

Pyrogallate 66      ) 

3**  Gaz  (débarrassé  de  OO*).  .79      I    oq  /r 

Oxygène  ajouté 69,5  j         '     {  Absorp.   28,5 

Après  la  combustion 1 10      ]  ^,^,  r        •     / 

*  ^^      ^  C'O*  forme.  47 

»         potasse 63      j 

Par  l'acide  pyrogallique  tout  est  absorbé,  sauf  5  divi- 
sions. 

En  discutant  les  données  qui  précèdent,  on  voit  que  le 
gaz  privé  d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ne  peut  conle- 
nir  que  de  l'oxyde  de  carbone  (x)  et  de  Thydrure  d'élhy- 
lène (j). 

•^+r  =  4477 

i,5x  +  4>5j  =  28,5  +  47  =  7^,5, 
d'où 

X  =  42, o5  J        ,, 

r=  .,65  h  ^^'7- 

Ceci  donne,  pour  la  composition  générale  du  gaz  après 
vingt-quatre  heures, 

C»0«  =  81,98 

O0'=   9,60 

0^=   6,68 

OH«=   0,61 

Az  =    i ,  1 3 

Les  réactifs %i'indiquent  dans  le  gaz  débarrassé  d'acide 
carbonique  et  d'oxygène  ni  la  présence  de  i'éthylène,  ni 
celle  de  Tàcétylène  (1). 

(i)  Un  échantillon  de  ce  gaz,  privé  U^oxygène  et  d'acide  carbonique,  a  été 
examiné  par  M.  Berllieloi.    Ce  savant   professeur,  dont   Thabileté  est  si 
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L'existence  de  Thydrure  d'éihylène  dans  le  gaz  obleuu 
étant  un  fait  d'une  importance  capitale,  j'ai  multiplié  mes 
expériences,  et  j'ai  toujours  obtenu  le  même  résultat.  Voici, 
comme  second  exemple,  l'analyse  du  gaz  recueilli  après 
trois  jours  : 

Vol.  gaz. 24^1  ^,^,  ^     ,g 

Apres  Faction  de  la  potasse ...         94  f 

Gaz  (débarrassé  de  C'OM ....  112)       ^,       ,     ^ 

Pyrogallate ^i^  ) 

Gaz  (moins  C»0^) 82  ) 

Oxygène  ajouté 4?  i  }  Absorption .     29 

Après  l'étincelle 100  >      . ,        ,  , 

,  w^  /  Acide  carb. .     47 

»     potasse 53  )  ' 

Par  Tacide  pyrogallique  tout  est  à1>sorbé,  sauf  4  dîvi- 
sions. 

En  soumettant  ces  données  au  calcul,  on  reconnaît  que 
le  gaz  ne  renferme,  après  l'acide  carbonique  et  l'oxygène, 
que  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  Thydrure  d'éihylène  : 

ar  H-/ ==45,17  }  x  =  42,42 
i,5a:4-4>5j==  76        \X-=-  2,75 

Vérification, 
L'expérience  donne  pour  l'oxygène  absorbé  ; 

32,83  H-  47  —  49  ==  3o,83. 
La  théorie  indique  : 

42,42  :  2  H-  2,75 X  3,5  =  3o,83. 

Ces  analyses  ne  peuvent  laisser  aucun  doute  sur  la  pré- 
sence de  l'hydrure  d'éthylène  dans  le  mélange  gazeux. 
Quelle  est  l'origine  de  ce  gaz?  Il  est  facile  de  répondre  à 
cette  question. 

(grande,  n*a  pu  y  déceler  la  présence  de  PacétylèDe.  Ce  fait  est  imporiant, 
car  il  indique  que  Poxyde  de  carbone  dans  les  phénomènes  clectroly tiques 
peut  prendre  naissance  indépendamment  de  Tacétylène. 
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En  effet,  si  l'on  examine  le  liquide  contenu  dans  le  com- 
partiment positif,  on  constate  qu'il  renferme  une  grande 
quantité  d'acide  aëétique,  ou  mieux  d'acétate  de  potasse  ^  à 
l'aide  des  procédés  ordinaires  et  qu'il  est  inutile  de  dé- 
crire, j'ai  retiré  de  ce  liquide  de  l'acétate  de  baryte  cris- 
tallisé, sel  qui  permet  de  mettre  en  évidence  Tacide  acé- 
tique d'une  façon  certaine. 

D'après  ces  faits,  on  doit  admettre  que  le  courant  met 
en  liberté  les  éléments  de  l'acide  tartrique,  et  que  ceux-ci 
éprouvent  de  la  part  de  l'oxygène  une  oxydation  normale 
d'où  résulte,  comme  produits  secondaires,  de  l'acide  car- 
bonique et  de  l'acide  acétique. 

Quant  à  la  formation  de  Thydrure  d'élhylène ,  ainsi 
qu'à  celle  de  l'oxyde  de  carbone,  elle  est  due  à  des  réac- 
tions secondaires  dont  on  peut  se  rendre  compte  d'après 
les  considérations  suivantes  : 

1°  L'acide  acétique,  à  mesure  qu'il  prend  naissance,  se 
transforme  en  acétate  de  potasse,  qui  subit  à  son  tour 
l'action  du  courant  en  donnant  au  pôle  positif  de  l'acide 
carbonique  et  de  l'hydrure  d'éthylène ,  comme  Ta  observé 
M.  Kolbe  pour  la  première  fois.  Ainsi  s'explique  d'une 
manière  très-simple  la  formation  de  ce  gaz  dans  l'électrolyse 
des  tartrates. 

On  remarquera  que  l'existence  de  l'hydrure  d'éthylène 
au  pôle  positif  prouve  que  le  courant  peut  agir  simultané- 
ment sur  les  différents  corps  qui  entrent  dans  une  même 
réaction,  puisqu'il  agit  ici  à  la  fois  sur  le  tartrate,  Tacé- 
tate  et  l'eau  alcaline. 

tP  L'eau  alcaline  étant  décomposée  pour  son  propre 
compte  en  même  temps  que  le  tartrate  alcalin,  on  conçoit 
que  l'oxygène  à  l'état  naissant  puisse  réagir  sur  Tacide 
tartrique,  que  le  courant  tend  continuellement  à  mettre  en 
liberté  : 

réactions  secondaires  qui  rendent  compte  et  de  la  forma- 
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tion  de  l'oxyde  de  carbone  et  de  la  présence  de  l*oxygène 
libre  au  p6le  positif. 

n  résulte  des  faits  qui  précèdent  que  dans  Télectrolyse 
des  tartrates,  on  obtient  : 

Au  pôle  positif,  le  métal  (potassium),  qui  décompose 
Teau  en  dégageant  de  Thydrogène,  conformément  à  ce  qui 
a  lieu  dans  Félectrolyse  des  sels  minéraux  alcalins  ; 

Au  pôle  négatif,  le  reste  des  éléments  du  sel,  c'est-à-dire 
les  éléments  de  Facide  tartrique  anhydre  et  T oxygène  qui 
répond  à  l'alcali,  lesquels,  réagissant  l'un  sur  l'autre,  don- 
nent de  Facide  carbonique  et  de  l'acide  acétique  : 

La  réaction  qui  se  produit  ici  est  comparable  à  la  décom- 
position qu'éprouve  l'acide  tartrique  sous  l'influence  de  la 
potasse  caustique,  celle-ci,  comme  on  sait,  le  déboublant 
en  acide  acétique  et  en  acide  oxalique  : 

C»H«0''  =  C'H'O»  -f-  C«H*0<. 

Or  l'acide  oxalique  renferme  les  éléments  de  l'acide  carbo- 
nique^ et  on  a  vu  que  les  oxalates  donnent  de  l'acide  car- 
bonique pur  au  pôle  positif. 

En  résumé,  on  voit  que  Félectrolyse  des  tartrates  donne 
lieu  aux  trois  phénomènes  fondamentaux  que  j'ai  formulés 
dans  ma  théorie  générale^  et  qu'elle  est  très-propre  à  mettre 
en  évidence  Faction  fondamentale  du  courant  électrique^ 
puisque  cette  action  peut  être  nettement  établie,  malgré  la 
complication  des  phénomènes  qui  peuvent  prendre  nais- 
sance au  sein  de  la  dissolution  saline. 

m.  —  Acide  tartrique  libre. 

Une  solution  concentrée  et  faite  à  froid  d'acîde  tartrique 
donne  dès  le  début,  au  pôle  positif,  un  gaz  dans  lequel  do- 
mine l'acide  carbonique  : 
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V«l-  g*^ "58  j  ^,^^  ^    ,^ 

Après  l'action  de  la  potasse ...        17) 

»  pyrogall i3,5         0'  =  3,5 

»  chlorure  acide. .     2,5     C^O*=ii 

C^œ=r    6,9 

Az=    1,7 

La  nature  du  gaz  ne  change  pas  les  jours  suivants,  seu- 
lement l'oxyde  de  carbone  et  Toxygène  augmentent  peu  à 
peu  jusqu'au  troisième  jour  : 

Après  Après 

48  heures.        73  heures. 

00* 82  72 

C'O»  10,6  19,2 

O» 6,6  8,1 

Az 0,9  0,7 

A  partir  de  ce  moment,  le  dégagement  gazeux  s'accélère 
notablement  au  pôle  positif,  et  le  gaz  du  pôle  positif  rst 
surtout  constitué  par  de  l'acide  carbonique  : 

Vol.  gaz 228 

Après  Faction  de  la  potasse . 

pyrogallate....  «       \  q^qj^      (.  5 

X              chlorure  acide. .  o,5  j 

La  quantité  d'oxyde  diminue  encore,  et  après  le  cin- 
quième jour  on  recueille  de  l'acide  carbonique  sensible- 
ment pur. 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  à  ce  moment,  j'ai  pro- 
cédé à  l'examen  des  liquides  électroly tiques  : 

0,289 (SO^HO)  étant  saturé  par. .  4^7  ^'^-  *^^  baryte, 

i*^*^  Sol.  primitive  a  exigé. .. .  49^  * 

i^^^'Liq.  P 480  » 

»       N 47'  " 

Ces  dosages  indiquent  que  les  deux  pôles  ont  perdu  une 
certaine  quantité  d'acide,  mais  ils  ne  peuvent  donner  la 


'^^  ^  \  C«0^==  217,5 
10,5  ) 


(  aai  ) 

valeur  exacte  des  pertes  éprouvées  près  du  pôle  positif.  En 
effet,  sachant  par  expérience  que  Tacide  acétique  libre  ne 
sVlectrolyse  qu'avec  une  extrême  difficulté,  j'ai  pensé  que 
si  la  réaction  s'effectue  ici  dans  le  même  sens  qu'avec  les 
tartrates,  ou  doit  trouver  de  l'acide  acétique  au  pôle  positif. 
Cette  prévision  a  été  confirmée  par  l'analyse  :  le  comparti- 
ment positif  renferme  une  quantité  considérable  d'acide 
acétique.  Pour  s'en  convaincre,  il  suffit  de  saturer  ce  li- 
quide par  un  lait  de  chaux,  de  filtrer,  et  par  concentration 
on  obtient  de  l'acétate  de  chaux. 

En  résumé,  l'acide  tartrîque  libre  fournit  à  l'électrolyse 
les  mêmes  résultats  que  les  tartrates  alcalins,  et  sa  décom- 
position doit  s'exprimer  par  les  deux  équations  suivantes  : 

(C»H*0*'H-0^)  =  2C»0*-4-C*H*0<  (i). 

ÉLECTROLYSE    d'uN    MÉLANGE    DE    DEUX    SELS. 

L'électrolyse  d'un  mélange  de  deux  sels  donne  lieu  à  une 
question  d'un  grand  intérêt:  le  courant  agissant  simulta- 
nément sur  chaque  sel,  les  produits  de  chaque  réaction  res- 
teront-ils séparés,  ou  bien  dans  certains  cas  pourront-ils 
se  combiner  entre  eux  pour  former  des  produits  nouveaux  ? 
Les  quelques  expériences  que  j'ai  tentées  dans  cette  direc- 
tion ne  m^ont  donné  que  des  résultats  négatifs.  Bien  que 
cette  question  mérite  une  étude  plus  approfondie,  il  ne  me 
parait  pas  inutile  de  signaler  les  résultats  que  j'ai  obtenus 
avec  les  acides  formique,  acétique  et  benzoïque. 

L  —  Acide  formique  et  acide  acétique. 
La  théorie  atomique  enseigne  que  si  dans  Tacide  acé- 

(i) Si  comme  dans  les  tartrates  on  n'obtient  pas  «n  môme  temps  que  l'*acide 
carbonique   de  Thydrure  dVthylène   au  pôle  positif,    cela  tient  à  ce  que 
Tacide  acétique  libre,  comme  on  Ta  vu,  ne  s^élcclro\^&e  <\v\e  i^vVVwWwvwW.  c^x. 
oe  fournil  pas  de  carbure  en  quantité  notable. 


I 
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tique  on  remplace  le  radical  méthyle  par  de  l'hydrogène, 
on  obtient  de  Tacide  formique.  S'il  en  est  ainsi,  cet  hydro- 
gène devra  se  composer  comme  le  méthyle,  c'est-à-dire  se 
doubler  et  se  dégager  au  pôle  positif;  Texpérience,  comme 
on  l'a  vu,  ne  confirme  pas  cette  prévision,  car  on  ne  re- 
cueille au  pôle  positif  dans  Télectrolyse  des  formiates  que 
de  l'acide  carbonique. 

J'ai  cherché  à  modifier  ce  résultat  en  électrolysant  un^- 
solution  modérément  alcaline  d'acétate  et  de  formiate,  fait^ 
à  équivalents  égaux,  en  vue  d'obtenir  la  réaction  suivante  : 

Bien  qu'opérant  dans  les  conditions  les  plus  favorables  pouL^ 
obtenir  une  oxydation  normale  des  acides,  je  n'ai  pasobtenim 
trace  de  gaz  dés  marais  au  pôle  positif  dans  cette  circonstance. 
Voici  l'analyse  du  gaz  après  douze  heures  d'action  : 

.0  Vol   gaz....  7'  jc.o.  =  58 

Après  1  action  de  la  potasse ...        1 3  ) 

2»  Gaz  (moins  OO*) q8  )      ^,       ^ 

A     .               „  ^  0'  =  8i 

Apres  pyrogallate 17  ( 

3»  Gaz  (moins  C'0<). .28     Diminution ,  V  =  34. 

Après  la  combustion 94  | 

potasse 60  î  Acide  carbonique,  34. 

Par  l'acide  pyrogallique,  le  résidu  est  absorbé,  sauf  o ,  8  div . 

En  discutant  ces  données,  on  reconnaît  que  le  gaz  privé 
d'acide  carbonique  et  d'oxygène  ne  contient  plus  que  de 
l'oxyde  de  carbone  et  de  l'hydrure  d'éthylène  : 

.r  +  r  H- 2=  21  ,4  1  /a:r=r8,8o 

4^ -|-4»57  +  '  ?^^  ==^^       [      ^*^^       <r=8,8o 

2.r -I- 2j -h  z  =  34        )  (    z  =  3,8o 

En  faisant  entrer  le  formène  dans  ces  équations,  on  ob- 
tient pour  ce  gaz  une  valeur  négative,  sensiblement  nulle 


{"3) 
du  reste.  Au  surplus,  voici  une  vérification  qui  vient  à 
Tappui  de  cette  conclusion. 

L'expérience  donne  pour  oxygène  absorbé  : 

loSjS  —  59,2  =  4^,6. 

La  théorie  indique  : 

3,8ox3-4-8,8oX3,5h-  —  =46,6. 

Rien  de  plus  facile  que  de  constater  dans  ce  gaz  la  pré- 
sence de  Toxyde  de  carbone  ^  quant  à  Téthylène,  il  peut 
être  mis  directement  en  évidence  par  le  brome  : 

Vol.  gaz  (moins  C*0*) . . .      i34  I  p,  1,4 / 

Après  raction  de  Br i3o  j 

Sur  un  autre  échantillon,  j'ai  obtenu  un  résultat  analogue  : 

y-^"^ '=*^ieH'  =  3. 

Brome 1 20  ) 

De  ce  qui  précède,  on  déduit  pour  la  composition  générale 
du  gaz  après  douze  heures  : 

C»0*  =  8i,69 
C»0'=  1,10 
C*H«=    0,48 

0^=  i5,i3 

Az  =    o ,  7 

L'absence  de  toute  trace  de  for  mène  était  un  fait  trop 
important  pour  me  borner  à  une  seule  analyse.  J'ai  mul- 
tiplié mes  recherches,  et  en  opérant  sur  des  gaz  recueillis 
à  diverses  époques  de  l'expérience,  j'ai  toujours  obtenu  un 
résultat  négatif  (i).  Afin  de  ne  laisser  aucun  doute  sur  ce 


(i)  Dans  une  autre  série  d^expériences,  j^ai  soumis  à  Télectrolyse  un  mé- 
lange de  formiate  de  soude  et  d^acétate  de  potasse,  de  manière  à  former  une 
solution  très-concentrée  et  rendue  légèrement  alcaline  par  un  peu  de  po- 
tasse caustique.  Les  phénomènes  se  passent  comme  dans  le  cas  dos  deux 
sels  de  potasse,  à  cela  près  qu'il  se  dépose  au  fond  du  compartiment  positif 
des  cristaux  de  bicarbonate  de  soude. 


(  a-i4  ) 
point,  je  vais  encore  rapporter  en  détail  une  autre  analyse 
faite  sur  un  gaz  après  quarante-huit  heures  d^actîon  : 

Apres  la  potasse 1 7  H 

2»  Gaz  (  moins  C'O^) 99  |      q^  =  70 

Après  pyrogallate 20  j  '^ 

3»  Gaz  (moins'c'O') 86     oiminulion ,  V  =  aS. 

Après  la  combustioD 6i  l 

.        potasse 36  !  Acide  carbonique,  25. 

Le  résidu  gazeux  a  été  entièrement  absorbé  par  le  pyro- 
gallate,  sauf  une  division . 

Ces  valeurs  numériques  donnent  les  trois  équations  sui- 
vantes : 

h  2,5r -4- 23  =:  25        >        d*où        '    r  =  8 

^  (  ) 

X  H-  2^-1- 22  =:  25         ]  (     Z  =  0,5 

Il  n'y  a  pas  de  formène,  car  si  Ton  cherche  à  introduire 
ce  gaz  dans  le  calcul,  on  obtient  pour  son  expression  une 
valeur  négative  voisine  de  zéro. 

Vérification, 

L'expérience  donne  pour  l'oxygène  absorbé  : 

68,5  —  35  =  33,5. 
La  théorie  ; 

Q 

8  X  3,5 -f- -4-0,5x3  =  33,5. 

2 

L'analyse  eudiométrique  ne  donne,  en  général,  des  ré- 
sultats certains  qu'autant  que  Ton  a  déterminé  à  l'avance  la 
nature  des  gaz  qui  font  partie  du  mélange  lui-même.  Dans 
le  cas  actuel,  on  remarquera  cependant  quVlle  conduit  à 
une  conclusion  rigoureuse,  puisque  les  gaz  qui  font  partie 
du  mélange  sont  connus,  et  que  toute  la  question  est  de  sa- 
voir s'il  existe  en  outre  du  gaz  des  marais  :  dans  le  sens 
afErmatîf^  les  équations  des  gax  eowxwis  sevowx.  VvwxViV^es  et 


(    225    ) 

ne  pourront  être  rétablies  qu'en  introduisant  dans  le  calcul 
l'équation  du  formène;  dans  le  cas  contraire,  cette  intro- 
duction deyra  donner  pour  le  formène  une  valeur  nulle  ou 
très-voisine  de  zéro.  C'est  à  cette  dernière  conclusion  que 
les  analyses  conduisent  en  opérant  sur  les  gaz  obtenus  dans 
les  conditions  d'expérience  qui  ont  été  précisées. 

II.  —  Acide  formique  et  acide  benzoïque. 

Dans  Fespoir  que  Thydrogène  des  formiates  pourrait 
réagir  sur  les  produits  de  la  décomposition  des  benzoates 
ou  que  Télectrolyse  de  ces  derniers  pourrait  être  modifiée 
par  la  présence  de  Thydrogène  naissant,  j'ai  soumis  à  Tac- 
lion  du  courant  un  mélange  à  équivalents  égaux  de  for- 
miate  et  de  benzoate  de  potasse,  bien  que  les  résultats 
obtenus  antérieurement  rendissent  peu  probable  une  mo- 
dification quelconque. 

Théoriquement,  eu  égard  aux  idées  généralement  ad- 
mises, on  pouvait  prévoir  la  formation  de  la  benzine 
d'après  l'équation  suivante  : 

L'analyse  démontre  que  dans  aucun  cas  il  ne  se  forme 
de  benzine,  car  la  méthode  si  sensible  employée  par  M.  le 
professeur  Berthelot  dans  ses  recherches  sur  les  transfor- 
mations polymériques  de  l'acétylène  ne  donne  pas  trace 
de  ce  produit. 

Il  s'est  développé  au  pôle  positif  une  odeur  manifeste 
d'essence  d'amandes  amères;  mais  comme  ce  fait  peut  se 
produire  avec  les  benzoates  seuls,  ainsi  qu'on  l'a  vu,  on  ne 
peut  rien  en  conclure  touchant  Faction  réductrice  du  for- 
miate.  Au  surplus,  il  ne  m'a  pas  été  donné  d'isoler  cet 
aldéhyde  en  quantité  déterminable,  soit  en  soumettant  le 
liquide  à  la  distillation,  soit  en  le  traitant  par  Féther. 

Dans  une  autre  expérience,  j'ai  opéré  sur  un  mélange 

Afin,  de  Chim  et  de  Phys.,  4«  $éT\e,  t.  XîV.  (Juin  iSeft")  \^ 
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lie  formiate  et  de  benzoate  en  ayant  soin  de  -mflîntônir  le 
liquide  alcaUn  an  pôle  positif,  afin  d'empêcher  l'aeide  ben- 
zoïqne  de  se  déposer.  Les  résultats  on  t  été  également  négatifs. 
Il  Insulte  de  ces  faits  que  le  seul  produit  défini  de  la  réacf- 
tiôn,  quand  on  abandonne  l'expérience  à  elle^mém^,  estt  h 
formation  de  l'acide  benzoïque,  et  que  l'hydrogène  du  for- 
miate n'exerce  dans  ces  conditions  aucune  action  sensible. 

III.  —  j4cide  acétique  et  acide  benzoïque. 

■  L'expérience  m'ayant  démontré  que  dans  l'électrolyse  des^ 
sels  organiques,  le  courant  a  toujours  pour  effet  de  mettre 
les  acides  en  liberté,  j'ai  voulu  voir  si  les  acides  acétique  et 
benzoïque,  mis  simultanément  en  présence  au  sein  d'un 
même  liquÀde,  ne  reagiraient  pas  l'un  sur  l'autre,  soit  direc- 
tement, soit  plutôt  par  les  produits  de  leur  décomposition. 

Le  courant  ayant  exercé  son  action  pendant  quarante- 
huit  heures  sur  un  mélange  d'acétate  et  de  benzoate  addi- 
tionné d'un  peu  de  potasse  caustique,  j'ai  partagé  le  liquide 
positif  devenu  acide  en  deux  parties,  dont  l'une  a  été  trai- 
tée parla  méthode  des  saturations  incomplètes,  Tautre  par 
le  procédé  des  cristallisations  successives. 

Pour  examiner  les  dépôts  obtenus,  le  moyen  le  plus 
simple  consistait  à  en  déterminer  l'équivalent  par  des  essais 
acidimétriques  : 

0,289  (SO^HO)  exigeant  pour  la  satura- 
tion   3o8  div.  de  baryte. 

I  équiv.  (SO'HO  =  49)  ''^po^d  à 52,221  » 

Ce  dosage  a  été  vérifié  sur  l'acide  benzoïque  qui  a  servi  à 
préparer  les  benzoates  électrolysés  : 

Acide  benzoïque o,845 

La  saturation  a  exigé 36o  div. 

D'où  pour  l'équivalent  de  l'acide  benzoïque  employé  : 

36o  >C.T 

jï-TX—  =  02,221,      X  :=!  117.. 

0,845  '  ' 
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i"  Saturations  incomplètes. 

i«*'i>e>>d^— Matière.     o,386 

La  saturation  a  exigé . .  164  div x  =  1 2?. 

Ce  premier  dépôt  est  donc  de  l'acide  benzoïqiie  pur. 

2®  Dépôt, —  Matière .     o ,  8795 
La  saturation  a  exigé .  .  1 57  div a:  =  1 26 

2®  Cristallisations  successives, 

I  ^  Dépôt.  —  Matière,     o ,  44^ 

Ayant  exigé. .  .• i84  div x  =r  124 ,8 

2*  Dépôt, —  Matière .      o ,  874 
Divisions 1 58 jr  =  t  23 

Z^  Dépôt, —  Matière.     0,489  (traitement  éthé ré 

des  eaux  mères) 
Divisions 206 or  =  1 23,9 

II  résulte  de  ces  analyses  que  les  produits  isolés  dans  ces 
différents  traitements  sont  constitués  par  de  Tacide  ben- 
zoïquc,  les  divergences  obtenues  pouvant  être  attribuées  à 
des  traces  de  matières  étrangères  dont  il  est  difficile  de  se 
débarrasser  complètement;  peut-être  cependant  faut-il  les 
attribuer  aussi  en  partie  à  la  formation  d'un  produit  plus 
oxygène  :  à  celle,  par  exemple,  d'une  petite  quantité  d'un 
aeide  oxybenzoïque.  A  coup  sur,  il  ne  s'est  formé  aucune 
combinaison  renfermant  plus  de  carbone  que  Tacide  ben- 
zoïque. 

L^électrolyse  du  mélange  abandonnée  à  elle-même  donne 
de  l'acide  benzoïque  comme  à  l'ordinaire,  et  le  liquide  po- 
sitif contient  à  la  fin  de  l'expérience  une  grande  quantité 
de  carbonate  de  potasse. 

En  rapprochant  tous  ces  faits,  on  peut  en  conclure  que 
les  deux  sels  se  décomposent  parallèlement,  sans  que  ni  les 
acides  ni  les  produits  de  leur  décomposition  réagissent 
l'un  sur  l'autre. 

Ces  résuUats  n'impliquent  pas  nécessa\rerae\\\.  c^ae  Ôli? 
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semblables  combinaisons  ne  puissent  se  produire  dans  cer- 
tains cas,  par  exemple  avec  les  acides  polybasiques  et  même 
avec  les  acides  monobasiques.  En  effet,  Texpérience  de- 
montre  que,  dans  la  série  des  acides  gras,  il  n'y  a  que  les 
acides  à  équivalent  peu  élevé,  en  particulier  l'acide  acé- 
tique, qui  éprouvent  une  oxydation  régulière  :  dès  que 
Véquivalent  s'élève,  les  produits  obtenus  sont  complexes; 
c'efti  ainsi  que  les  valérianates  donnent  une  grande  quan- 
tité de  butylène,  comme  Ta  reconnu  M.  Kolbe,  et  comme 
je  Tai  moi-même  vérifié.  On  conçoit  dès  lors  que  les  car- 
bures incomplets  qui  prennent  naissance  puissent  se  satu- 
rer réciproquement,  se  combiner  par  exemple  avec  les  car- 
bures forméniques.  Supposons  que  dans  une  réaction  il  se 
produise  simultanément  du  butylène  et  de  Thydrure  de 
caproylène,  on  pourra  obtenir  comme  produit  secondaire  le 
carbure  suivant  : 

C'B-  (-)-f-C"H'*=:C»H»  (C"H'*)=:C»»H«. 

CONCLUSIONS. 

Les  expériences  cpnsignées  dans  ce  travail  conduisent 
aux  conclusions  suivantes  : 

1°  Le  courant  agit  de  la  même  manière  sur  les  acides  et 
les  sels,  soit  minéraux,  soit  organiques  :  il  sépare  Télémeal 
basique,  hydrogène  ou  métal,  qui  va  au  pôle  négatif,  tan- 
dis que  le  reste  des  éléments  de  Tacide  ou  du  sel  se  rend  au 
pôle  positif. 

Telle  est  l'action  fondamentale  du  courant  électrique. 

2°  L'eau  n'est  pas  un  électrolyte  :  elle  est  indécompo- 
sable par  le  courant  et  dans  Télectrolyse  des  acides  et  des 
sels,  elle  ne  joue  d'autre  rôle  que  celui  de  dissolvant  ou  de 
corps  hydratant. 

3°  Les  acides  organiques  et  leurs  sels,  suivant  les  con- 
ditions dans  lesquelles  on  opère,  donnent  lieu  au  pôle  po- 
sitifà  des  phénomènes  d'hydratation  ou  d'oxydation  : 


{  ^^9) 

Hydratation.  — -  Les  éléments  de  racide  anbydre  re-^* 
produisent  au  sein  de  I^eau  l'acide  ordinaire,  comme  dans 
le  cas  de  Télectrolysè  minérale. 

Oxydation.  —  V  cas.  L'oxygène,  qui  répond  a  Télément 
basique,  réagit  sur  les  éléments  de  Facide  anhydre,  et  pro« 
duit  une  première  oxydation  régulière  :  c'est  ce  que  je  pro- 
pose d'appeler,  pour  abréger,  la  réaction  caractéristique 
de  V acide  organique. 

a^  c€^.  L^acide  subit  une  combustion  plus  profonde  et 
donne  des  produits  d'oxydation  variés. 

4^  Contrairement  â  ce  qui  a  lieu  pour  les  sels  minéraux, 
dans  l'électrolyse  des  sels  organiques,  c'est  le  pôle  positif 
qui  éprouve  la  perte  la  plus  grande. 

5^  Dans  l'électrolyse  directe  des  acides  organiques,  il  y 
a,  en  général,  concentration  de  l'acide  au  p6le  positif, 
comme  pour  les  acides  minéraux. 

6°  Le  courant  ne  peut  nous  dévoiler  la  constitution  des 
acides  organiques  et  les  prétendues  formules  rationnelles 
fondées  sur  soi^  action  n'ont  aucune  valeur  scientifik{ue. 
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NS  CHANGBMKNTS  DE  TEMPÉRATURE  PRODUITS  BANS  LES 
CORPS  SOLIDES  DE  FORME  PRISMATIQUE  PAR  VUE  TRAC- 
TION LOBIGITlIDlBIALE(i)-, 

Par  m.  Paul  de  SAINT-ROBERT. 


On  sait  depuis  longtemps  que  tous  les  corps  dégagent 
de  la  chaleur  quand  on  les  comprime,  et  en  absorbent 
quand  on  les  dilate;  mais  ce  n'est  que  depuis  l'a vénemenl 
de  la  nouvelle  théorie  mécanique  de  la  chaleur  qu'on  est 


(i)  Extrait  des  Comptes   rendus   de   VAcëdémte   des  Scicncci  de  Turvu, 
Janvier  i,86S, 
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parvenu  à  expliquer,  d'une  manière  rationnelle,  ces  phéno- 
mènes et  à  en  calculer  les  effets. 

Cette  théorie  nous  a  délivrés  du  calorique  latent^  de  cet 
être  mystérieux  que  les  physiciens  appelaient  à  leur  se- 
cours, comme  jadis  les  enchanteurs  évoquaient  les  esprits. 

Sans  faire  intervenir  ce  calorique  qui  tantôt  se  cache, 
tantôt  se  montre,  selon  les  circonstances;  et  sans  avoir 
recours  non  plus  à  des  changements  imaginaires  dans  la 
capacité  calorifique  des  corps,  nous  expliquons  aujour- 
d'hui tous  ces  phénomènes  d'apparition  et  de  disparition  de 
chaleur,  par  le  principe  de  la  conversion  du  travail  méca- 
nique encl^aleur,  et  réciproquement  de  la  chaleur  en  tra- 
vail mécanique. 

C'est  à  un  des  Associés  étrangers  de  cette  Compagnie^ 
à  M.  le  docteur  Jules  Robert  Mayer,  de  Heilbronn,  que 
nous  devons  ce  principe  si  fécond  qui  sera  un  des  plus 
beaux  titres  scientifiques  de  notre  époque. 

M.  William  Thomson,  qui  a  contribué  pour  une  si 
large  part  aux  progrès  de  la  Thermodyns^^mique,  a  été  le 
premier,  croyons- nous,  à  donner,  en  i85i  (i),  une  formule 
qui  permet  de  calculer  l'accroissement  de  température  pro- 
duit par  un  accroissement  dans  la  pression  exercée  unifor- 
mément sur  toute  la  surface  d'un  corps. 

Si  0  désigne  l'accroissement  de  température,  t  la  tempé- 
rature absolue,  a  le  coefficient  de  dilatation  pour  chaque 
degré  de  température,  if  le  volume  du  corps  sous  l'uni  lé  de 
poids  (i  kilogramme),  cj  l'accroissement  dépression  sur  la 
surface  du  corps  (cr  sera  exprimé  en  kilogrammes  par  mètre 
carré  de  surface),  J  l'équivalent  mécanique  d'une  calorie  et 
K  la  chaleur  spécifique  à  pression  constante,  M.  Thomson 
a  montré  qu'on  a 

OiVt 

0  = cr. 

JK 


(t).  Transactions  qf  the  Royal  Society  o/  Edinburg,  X.XK,  7.«  ^rtie. 


(  a3i  ) 

Celté^formule  permet  naturelleiDeiit  de  déiËirmîner  aussi 
ra)>.aifi«eiiient  de  températut*e  produit  par  une  diminution 
jde  presûon  aur  la  surface  du  corps. 

En  i858,  M.  Joule,  à  qui  nous  sommes  redevables  de  la 
démonstration  expérimentale  de  Féquivalence  de  ià  chaleur 
et  du  travail  mécanique,  appliqua  (  i  )  cette  formule  aux 
légères  variations  que  subissent  des  cylindres  formés  de 
divers. solides,  sous  Faction  de  forces  appliquées  à  leurs 
deux  bases  et  qui  les  tirent  daiQS  le  sens  de  la  longueur. 

Ces  expériences  faites  sur  beaucoup  de  corps,  fer,  acier,, 
fonte,  cuivre,  plomb,  gutta-percha,  caoutchouc  vulcanisé, 
bois  de  pin,  bois  de  laurier,  réduits  en  cylindres  d'environ 
o™,3  de  longueur  et  o"',oo6  de  diamètre,  donnèrent  des  ré- 
sultats parfaitement  d'accord  avec  la  formule  de  M.  Thom- 
son, au  point  que  M.  Joule,  dans  un  élan  d'enthousiasme, 
s'écrie,  en  concluant  son  Mémoire,  qu'une  nouvelle  ère 
est  venue  dans  laquelle  a  le  fameux  système  philosophique 
de  Bacon  sera  en  grande  partie  abandonné,  et  dans  laquelle, 
au  lieu  d'arriver  aux  découvertes  par  l'induction  d'après 
l'expérience,  nous  arriverons  à  la  connaissance  de  la  plus 
grande  partie  des  faits  nouveaux,  en  raisonnant  par  déduc- 
tion des  principes  fondamentaux  (2).  x> 

Or,  voici  un  physicien  suédois,  M.  Edlund,  qui,  par  de 
nouvelles  expériences,  analogues  à  celles  de  M.  Joule,  vient 
je^r  des  doutes  sur  l'exactitude  de  la  formule  de  M.  Thom- 
son. M.  Edlund  trouve  (3)  que  les  variations  de  tempéra- 
ture produites  dans  des  fils  de  divers  métaux,  tirés  dans  le 
sens  de  la  longueur,  ne  sont  données  par  celte  formule 


(1)  On  some  Thermo^namic  Properlies  oj  Solids  :  «  Transaclioiis  of  tbe 
Royal  Society  of  Edinburgb  »,  i858. 

(2)  w  When  the  famous  pbilosophical  sysiem  of  Bacon  will  be  to  a 
great  extent  superaeded,  and  when,  instead  of  arriving  at  discovery  by  in- 
duction from  experiment,  wc  shall  oblain  onr  }arg<  st  accessions  of  ncvr 
facls  by  reasoning  deductively  from  fundamental  principles  ».  P.  i3o. 

(3)  Annales  de  Chimie  et  de  Vhjsitjue,  3*  série,  t.  L\IV,  v'^^^î  ^^  \*  %êvvç, 
/.  Mil,  p.  2^/7, 
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en  effet,  q.ue  pour  certains  corps,  tels  que  led  métaux,  il  y 
a  refroidissement  par  la  traction;  tandis  que  pour  d'autres, 
tels  que  Le  caoutchouc,  il  y  a  échauflement. 

U  est  évident  que  des  effets  thermiques  inverses  et  par- 
faitement égaux  doivent  se  produire  lors  de  la  contraction 
de  la  tige  en  ramenant  le  poids  vers  Taxe  du  levier. 

Mais  si,  après  avoir  tendu  la  tige,  on  détache  entièrement 
son  extrémité  inférieure  du  bras  de  levier,  alors  la  tige  se 
contracte  sans  accomplir  aucun  travail  mécanique  exté- 
rieur ;  ses  molécules  reviennent  à  leur  position  primitive, 
animées  de  certaines  vitesses,  et  oscillent  autour  de  ces  po- 
sitions, mais  se  réduisent  bientôt  au  repos. 

Si  la  limite  de  l'élasticité  n'a  pas  été  dépassée,  c'est-à-dire 
si  l'extension  n^a  pas  dépassé  la  limite  pour  laquelle  les 
molécules  conservent  la  faculté  de  revenir  à  leur  position 
primitive,  la  tige,  après  être  revenue  à  sa  lopgueur  primi- 
tive, sans  accomplir  aucun  travail  mécanique,  se  trouve 
dans  le  même  état  qu'au  commencement  de  l'expérience, 
avant  d'être  soumise  à  la  traction.  Il  s'ensuit  que  le  travail 
mécanique  qu'on  a  exercé  sur  la  tige  pour  l'allonger  doit  se 
retrouver  intégralement  sous  la  forme  de  chaleur  dans  la 
tige  même  après  la  contraction.  C'est  ce  qu'a  réellement 
trouvé  par  l'expérience  M.  Edlund. 

En  comparant  le  travail  dépensé  pour  allonger  des  fils 
d'argent,  de  cuivre,  de  laiton  avec  l'élévation  de  tempéra- 
ture produite  dans  la  contraction  sans  travail,  mesurée  à 
l'aide  d'une  pile  thermo-électrique,  il  trouva  que  l'équiva- 
lent mécanique  de  la  chaleur  est  en  moyenne  de  434  kilo- 
grammètres.  Ce  résultat,  parfaitement  d'accord  avec  la 
valeur  admise  généralement  pour  cet  équivalent,  prouve 
en  faveur  de  l'exactitude  des  expériences  de  M.  Edlund. 

Quant  aux  variations  de  température  produites  par  la 

tension  dans  le  sens  de  la  longueur,  et  mesurées  de  même 

.par  une  pile  thermo-électrique,  les  expériences  faites  par  ee 

sayant  sur  des  fils  d'argenl,  d'acîcr,  de  e.u\NtQ^  à<i  W\vow^  d\î 
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platine,  d'or,  eut  montré  que  le  (il  chargé  rapidement,  mais 
progressivement,  par  la  méthode  décrite  plus  haut,  éprou- 
vait un  abaissement  de  température  proportionnel  à  la 
charge  finale  déterminée  par  Faction  du  poids,  et,  par  con- 
séquent, à  son  allongement  final  ;  elles  ont  montré  en  outre 
qu'en  déchargeant  progressivement  le  ûl,  il  revenait  à  sa 
longueur  primitive  en  éprouvant  une  élévation  de  tempéra- 
ture égale  à  l'abaissement  trouvé  dans  la  première  partie 
de  l'expérience. 

Voyons  maintenant  la  manière  dont  on  peut  calculer 
ces  effets  calorifiques.  Soit  une  tige  prismatique  ou  cylin- 
drique de  longueur  /,  suspendue  verticalement  à  un  point 
fixe,  et  sollicitée  â  son  extrémité  inférieure  par  un  poids  p. 
Soumettons  cette  tige  successivement  aux  opérations  sui- 
vantes : 

i^  La  tige  étant  protégée  contre  toute  perte  ou  ^ain  de 
chaleur,  augmentons  la  traction  exercée  à  son  extrémité 
inférieure  de  dp^  de  manière  à  porter  le  poids  qu'elle  sup- 
porte de  p  kp  -hdp'^ 

2^  La  tige  étant  maintenue  sous  la  traction  p  -{-  dp^ 
communiquons-lui  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  que  sa  tempé- 
rature augmente  de  dt  \ 

r     3®  La  tige  étant  de  nouveau  protégée  contre  toute  perte 
ou  gain  de  chaleur,  réduisons  la  traction  de  p-i-dp  k  p^ 

4®  La  tige  étant  main  tenue  sous  la  charge  jp,  soustrayons- 
lui  de  la  chaleur,  jusqu'à  ce  que  sa  température  tombe  de 
t-j-dtk  t.. 

Au  bout  de  ces  quatre  opérations,  la  lige  reviendra  aux 
mêmes  conditions  physiques  qu'au  commencement,  mais 
par  leur  moyen  une  certaine  transformation  de  travail  mé- 
canique en  chaleur,  ou  vice  versâ^  aura  eu  lieu. 

Si  nous  portons  sur  un  axe  OX  les  longueurs  de  la  tige 
et  sur  un  axe  perpendiculaire  OY  les  poids  auxquels  on 
la  soumet,  la  suite  des  quatre  opérations  décrites  ci-dessus 
sera  représentée  parie  quadrilatère  PoPiPiP%,Pev\âLavi\.\*iv 
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deux  premières  opcralîons  la  lige  parcourt  les  deux  càlp« 
PqPi,  PiPi,  et  subit  uti  travail  mécanique  représeulé  par 
l'aire  L^PoPi  PiL,.  Pendant  tes  deux  autres  opérations,  la 
tige  parcourt  les  deux  côtt's  PtPj,  PsPo  et  développe  un 
travail  mécanitjue  égal  à  Paire  L(,P(,p3P,L,.  En  total  il  t 
aura  donc  un  travail  exercé  sur  la  tige  égal  à  l'aire  du  qua- 
drilatère infinitésimal  PoP,P,P,. 


Il 


l 


Ce  quadrilatère  est  un  parallélogramme,  car  les  deui 
côtés  PoPs,  PiPi  sont  parallèles  à  l'axe  OX,  puisque  la 
dilataliou  et  la  contraction  opérées  par  l'addition  et  U 
soustraction  de  chaleur  se  f'int  à  tension  constante;  et  de 
plus  ils  ne  dillèrent  entre  eux  que  de  quantités  infiniment 
petites  du  second  ordre  qui  s'évanouissent  devant  les  quan- 
tités infiniment  peliies  du  premier  ordre.  Par  conséquest 
son  aire  sera  égale  à  PqPs  multiplié  par  la  dilTerence  dn 
deux  ordonnées  L„Po,  L,P,. 

Or,  en  désignant  par  a  le  coefficient  de  la  dilatation  li- 
néaire de  la  tige,  dans  le  sens  de  la  longueur,  pour  chaqm 
degré  de  température,  on  aura 

On  a,  en  outre,  pour  l'accroissement  de  tension 

P,L,  —  L,  P„  =  (//i. 
Donc   l'aire  du  quadrilalève,  ou  le  travail  exercé  sur  h 
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tige,  sera  égale  à 

aldtdp. 

Le  cas  d*uiie  tige  formée  d'une  substance  qui  se  raccour- 
cirait par  la  chaleur,  comme  serait  ]e  caoutchouc,  est  na- 
turellement compris  dans  celte  formule,  en  admettant  des 
valeurs  négatives  du  coefficient  a,  et  en  faisant  les  change- 
ments relatifs  dans  ]a  figure. 

Je  ferai  remarquer,  en  passant,  que  si  Texpérience  n'était 
pas  faite  dans  le  vide,  il  faudrait  tenir  compte  aussi  du  tra- 
vail mécanique  développé  par  la  pression  atmosphérique 
sur  les  faces  du  prisme;  mais  ce  travail  est  si  petit,  com- 
parativement au  travail  développé  par  la  traction^  qu'on 
peut  le  négliger  sans  erreur  sensible. 

A  la  fin  du  cycle  que  nous  avons  considéré,  la  tige  étant 
revenue  à  sa  condition  physique  primitive^  le  travail  mé- 
canique dépensé 

aldtdp 

doit  s'être  transformé  en  une  quantité  équivalente  de  cha- 
leur 

oildtdp 

J  étant  l'équivalent  mécanique  d'une  calorie,  et,  partant, 
j  l'équivalent  thermique  d'un  kilogrammètre. 

Le  cycle  que  nous  avons  fait  parcourir  au  corps  est  par- 
faitement réversible,  c'est-à-dire  qu'on  peut  le  parcourir 
dans  un  sens  ou  dans  Tautre.  Pour  le  parcourir  à  l'inverse 
on  devrait  :  i^  élever  la  température  de  la  tige  àedt^  sous 
une  charge  constante;  2?  augmenter  la  traction  de  dp^  sans 
permettre  à  la  tige  ni  de  donner  ni  de  prendre  de  la  cha- 
leur à  l'extérieur;  3°  refroidir  la  tige  de  dt  sous  la  traction 
constante /9  +  dp\  4^  laisser  revenir  la  tige,  en  diminuant 
la  tension,  à  son  état  initial. 

Par  ces  quatre  opérations,  on  gagnerait  un  travail  méca- 
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nique  égal  à 

Qildt  dp  y 

en  dépensant  une  quantité  de  chaleur  égale  à 

(xldtdp 

•— — — ^— ^  • 

J 

Le  cycle  étant  réversible,  le  principe  de  Carnot  doit  s  y 
appliquer.  Or,  en  vertu  de  ce  principe,  le  rapport  de  la 
chaleur  convertie  en  trai^ail  à  la  chaleur  totale  puisée  à  la 
source  supérieure  est  égal  au  rapport  de  la  différence  des 
températures  absolues  des  deux  sources  à  la  plus  élevée 
de  ces  températures. 

Dans  le  cycle  inverse  Po  Pj  Pi  Pi,  la  chaleur  empruntée 

à  la  source,  pendant  que  la  tige  parcourt  le  côté  Po  Ps»  (^si 

égale  à 

wlKdt, 

en  désignant  par  w  le  poids  de  Tunité  de  longueur  de  la 
tige,  et  par  K  la  chaleur  spécifique,  à  traction  constante, 
de  la  substance  de  la  tige. 

La  chaleur  convertie  en  travail  mécanique,  dans  le  cycle 
complet,  est  égale,  comme  nous  venons  de  le  voir,  à 

olI  dt  dp 
J 

Ainsi  le  rapport  de  la  chaleur  utilisée  à  la  chaleur  totale 

dépensée  sera  égal  à 

Cl  dp 

Ce  rapport  doit  être  égal  à  la  différence  des  tempéra- 
tures entre  lesquelles  on  opère,  divisée  par  la  plus  élevée 
de  ces  températures,  c'est-à-dire  égal  à 

t 
On  aura  donc  l'équallon 

dt        X  dp 
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qui  fournit* 

-  Oit        , 

pour  l'expression  de  rabaissement  de  température  produit 
par  une  traction  subite  sur  une  verge  prismatique.  C'est  la 
formule  qu'ont  employée  MM.  Joule  et  Edlund,  mais  saïis 
la  justifier. 

La  formule  serait  la  même  si  le  prisme  solide  était  pressé 
sur  les  deux  bases  au  lieu  d'être  tiré  ;  alors  dp  changeant 
de  signe,  il  en  serait  de  même  de  dl^  qui  représenterait  dans 
ce  cas  un  accroissement  de  température. 

La  méthode  que  j'ai  suivie  pour  parvenir  à  la  formule 
est  calquée  sur  celle  indiquée  par  M.  Thomson  dans  une 
lettre  adressée  à  M.  Joule,  publiée  dans  les  Proceedings  de 
la  Société  Royale  de  Londres,  en  juin  iSSy  (i),  pour  éta- 
blir la  formule  donnant  les  variations  de  température  d'un 
corps  produites  par  un  changement  de  pression  sur  toute  sa 
surface. 

Les  formules  qu'on  obtient  dans  les  deux  cas  sont  iden- 
tiques, pourvu  que  l'on  substitue  à  la  pression  exercée  sur 
toute  la  surface  la  traction  exercée  sur  les  deux  bases  du 
prisme,  au  coefficient  de  la  dilatation  cubique  par  la  cha- 
leur le  coefficient  de  la  dilatation  linéaire  dans  le  sens  de  la 
longueur,  et  enfin,  à  la  chaleur  spécifique  sous  une  pression 
constante,  la  chaleur  spécifique  sous  une  traction  constante. 

Les  variations  de  température  sont  insignifiantes  par 
rapport  à  la  température  absolue  f,  comptée  à  partir  de 
—  274  degrés  ;  de  sorte  qu'on  peut  considérer  t  comme 
constant  sans  erreur  appréciable,  et  calculer  l'abaisse- 
ment fini  de  température  9  correspondant  à  l'accroissement 
fini  u  de  traction  à  l'aide  de  la  formule 


(i)  T.  \\\\,  p.  566,  ou  bien  Philosophie  al  Mà^azino^X,  W  ,  \«  ^è^vQ. 
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MM.  Joule  el  Ediund  ont  supposé  constante  la  dilatation 
linéaire  a^  ainsi  que  la  chaleur  spécifique  à  tension  con- 
stante K,  en  la  prenant  égale  à  la  chaleur  spécifique  à 
pression  constante,  mesurée  par  les  physiciens,  et  ils  ont 
calculé  rabaissement  de  température  au  moyen  de  l'ex- 
pression 

Mais,  comme  je  Tai  déjà  dit,  tandis  que  M.  Joule  a  trouvé 
un  accord  parfait  entre  les  résultats  de  l'expérience  et 
ceux  fournis  par  cette  formule,  M.  Ediund  a  trouvé  que, 
pour  faire  cadrer  ses  résultats  avec  la  formule,  il  fallait 
augmenter  la  valeur  de  J  que  Ton  estime  ordinairement 
à  i^5  kilogrammètres,  et  la  porter  à  682^°^,  yi,  ou,  ce  qui 
revient  au  même,  qu'il  fallait  multiplier  la  formule  par  un 
coefficient  égal  à 

425 


682,73 


:=^  0,62. 


Ce  changement  de  la  constante  J  provient,  selon  M.  Ed- 
iund, de  ce  qu'on  n'a  pas  tenu  compte  d'une  manière  con- 
venable du  travail  interne  en  établissant  la  formule. 

Je  ne  puis  me  ranger  à  cette  opinion,  car,  comme  on 
vient  de  le  voir,  nous  avons  considéré,  dans  le  raisonne- 
ment, une  série  de  changements  successifs  telle  que,  l'état 
final  et  l'état  initial  étant  identiques,  le  travail  intérieur 
est  nul.  C'est  l'artifice  ingénieux  de  raisonnement  dont 
l'invention  est  due  à  Sadi  Carnot,  qui  permet  d'établir  des 
relations  entre  les  propriétés  mécaniques  et  thermiques  des 
corps,  sans  en  connaître  la  constitution  intérieure. 

Le  désaccord  entre  la  formule  théorique  et  les  résultats 
de  l'expérience  provient,  ce  me  semble,  d'une  autre  cause. 

Je  ferai  remarquer  d'abord  que  K  désigne,  dans  le  cas 
présent,  la  chaleur  spécifique  à  tension  constante^  et  que 
rien  n'autorise  à  la  faire  égale  k  la  chaleur  spécifique  à 
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pression  constante^  mesurée  par  les  physiciens.  De  plus 
nous  ne  savons  pas  si  le  coefïicient  a  de  la  dilatation  li- 
néaire de  la  tige  par  la  chaleur,  dans  le  sens  de  la  lon- 
gueur, est  le  même,  que  la  tige  soit  soumise  ou  non  à  une 
traction. 

MM.  Joule  et  Edlund  ont  donné  à  ces  quantités  les  va- 
leurs qu'on  leur  attribue  dans  les  Traités  de  Physique^ 
sans  noter  que  leur  signification  dans  la  formule  est  bien 
différente. 

Il  est  très-possible,  et  même  très-probable,  que  Tune  et 
l'autre  de  ces  quantités  varient  selon  la  tension  de  la  tige. 
Cela  étant,  la  valeur 

a 

k' 

au  lieu  d'être  constante  serait  une  fonction  de  p,  et  la  va- 
leur de  0  serait  donnée  par  l'équation 

"  =  57;^  (1)"' 

en  désignant  par 

la  moyenne  arithmétique  entre  toutes  les  valeurs  que  =■ 

acquiert  entre  les  deux  limites  o  et  cr. 
Suivant  les  expériences  de  M.  Edlund  on  aurait 

^ =r  0,6^2  , 

a 

K 

c'est-à-dire  que  pour  les  limites  entre  lesquelles  ce  savant 
a  opéré,  la  moyenne  des  valeurs  acquises  par  la  quantité 

=•  serait  les  62  centièmes  de  sa  valeur  correspondante  à 

une  tension  nulle. 

Jnn.  de  Ch/m.  gt de  Phys.,  j«  série,  t.  XIV.  (Juin  1868.)  ^^ 
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Les  expériéDces  de  M.  Ediund,  si  elles  sont  exactes,  ce 
que  je  ne  mets  pas  en  doute,  nous  conduisent  donc  à  la 
conséquence  que  des  deux  quantités  a  et  K,  Tune  ou  l^autre, 
ou  toutes  les  deux  à  la  fois,  varient  selon  TefTort  de  traction 
auquel  on  soumet  la  tige. 

Quant  à  la  chaleur  spécifique  à  tension  constante  K,  je 
ne  crois  pas  qu'elle  puisse  varier  beaucoup  en  variant  la 
tension.  Si  nous  pouvions  supposer  constante  la  chaleur 
spécifique  correspondante  aune  longueur  invariable  de  la 
tige,  on  pourrait  exprimer  la  valeur  de  K  eu  fonction  de/?. 
Reprenons  à  cet  effet  la  formule  qui  donne  l'abaissement 
de  température  dont  est  accompagné  un  accroissement  de 
traction.  Nous  récrirons  sous  la  forme 

dit 

en  désignant  par  /  la  longueur  de  Tunité  de  poids  (i  kilo- 
gramme) de  la  tige,  et  en  ayant  égard  à  ce  que  dt  et  dp  va- 
rient en  sens  inverse.  Dans  celte  expression  dt  et  dp  sont 
liés  par  la  condition  que  la  traction  s'opère  sans  addition 
ni  soustraction  de  chaleur  de  l'extérieur. 

Or  la  quantité  de  chaleur  rfQ,  nécessaire  pour  amener 
la  tige  de  la  longeur  l  et  de  la  traction  p  à  la  longueur 
/  -h  dij  et  à  la  traction  p  +  dp^  est  exprimée  par 

"« = ^  (s)  ■"  -  »  (I)  *• 

N  étant  la  chaleur  spécifique  à  longueur  constante.  Si  la 
traction,  la  longueur  et  la  lempérature  de  la  tige  cliangent 
à  la  fois^  sans  addition  ni  soustraction  de  chaleur,  on  aura 

-(7;)^-''(l)*=°-    . 

D'autre  part  on  a 


- = e)  - + (I)  *. 
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OU  bien,  en  substituant  pour  dt  sa  valeur  en  fonction  de 
dp^  et  en  multipliant  par  K, 

-=?*=- (S) --(S*- 

En  soustrayant  ces  deux  équations  Tune  de  Tautre,  et  en 
divisant  par  dp^  on  obtient 


ctlt       ,„      ^s  f  dt\ 


d'où  l'on  tire 

aie       I 


K  =  N 


'm 


Le  coefficient  difTérentiel   partiel    [•j-]    n'est  pas  une 

donnée  directe  de  l'expérience,  mais  on  peut  l'exprimer 
par  les  coefficients 


1'="' 


de  la  dilatation  par  la  chaleur,  la  traction  restant  constante, 
et  le  coefficient 


(I) = ^ 


de  l'allongement  par  la  traction  h  température  constante. 
En  effet  nous  avons 


'^' =  {j) ''' ^  i  ^-)  "p' 


f  dl 
\d^ 


et  si  nous  supposons  /  constant 


(70/'-^(|)'^^  =  °' 


d'où  l'on  lire  pour  le  coeâScicnt  (-7- p  quand  l  esv  co\i- 
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staiit 

\dp)  idl\ 

En  introduisant  cette  valeur  dans  Texpression  de  K,  il 
vient 

expression  qui  nous  fournit  le  moyen  de  calculer  la  chaleur 
spéciflque  à  traction  constante,  quand  on  donne  la  chaleur 
spécifique  à  longueur  constante. 

Appliquons  celle  formule  aux  expériences  faites  par 
M.  Edlund  sur  un  fil  d'acier.  On  a  d'après  ce  physicien 

^=-  =  — ^c;' 

w        0^007109 
a  =  0,00001079, 
/  =  294. 

La  longueur  du  fil  métallique,  prise  depuis  la  pince  en 
acier  qui  fixe  le  fil  au  bras  de  levier  jusqu'à  la  partie  infé- 
rieure du  bras  en  fer  dans  lequel  est  vissée  son  extrémité 
supérieure,  était  de  o"*,566.  La  tension  était  produite  par 
un  poids  de  14^7795  X  0,4^5  X  9,  a.  Sous  Tinfluence  de 
cette  charge  le  fil  s'allongea  de  o"*,  0019545. 

D'après  cela,  on  aura  pour  l'allongement  par  mètre  de 
longueur  et  par  kilogramme  de  charge 

0,0019545 

^  "~*  o,566x  14*7795  X  0,4^5  X  9,îî 

On  aura  donc  en  nombres 

aUt (0,00001 079)^  X  294  Xo,566x  14^7795  X  0,4*^5  X9t^ 

p  J  o ,  007  1 89  X  o ,  00 1 954  5  X  4^5 

=  0,000 187. 

Telle  est  cette  différence  euVre  la  e\vaLle\ir  spécifique  à 
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traction  constante  et  la  chaleur  spécifique  à  longueur 
constante.  La  chaleur  spécifique  sous  pression  constante, 
mesurée  par  les  physiciens,  est  pour  l'acier  de  o, ii38. 
On  voit  donc  que  ]a  différence  entre  les  deux  chaleurs 
spécifiques  que  nous  avons  à  considérer  n'atteint  pas  les 
deux  millièmes  de  la  capacité  calorifique  ordinaire. 

Cela  prouve,  comme  je  l'avais  avancé,  que  les  variations 
de  la  chaleur  spécifique  sous  traction  constante  ont  du  être 
très-peu  considérables  dans  ces  expériences. 

Si  les  variations  de  K  sont  négligeables,  on  est  forcé, 
pour  se  rendre  raison  du  résultat  obtenu  par  M.  Ediund, 
d'admettre  que  le  coefficient  a  de  la  dilatation  linéaire  par 
la  chaleur  a  dû  varier  considérablement  selon  la  tension. 
Cela  ne  m'étonnerai t  pas,  car  je  m'imagine  que  les  molé- 
cules de  la  tige  forment  une  sorte  de  réseau  dont  les  mailles 
ou  losanges  se  resserrent  dans  un  sens  quand  on  les  allonge 
dans  l'autre.  Or,  par  l'accession  de  la  chaleur,  ces  losanges 
doivent  tendre  à  s'élargir  dans  les  deux  sens,  mais  peut» 
être  davantage  dans  le  sens  où  ils  sont  plus  resserrés. 

Si  cela  était,  un  prisme  soumis  à  une  traction  dans  le 
sens  de  la  longueur,  et,  partant,  contracté  dans  le  sens  de 
la  largeur,  se  dilaterait  par  la  chaleur  dans  les  deux  sens, 
mais  moins  dans  le  sens  longitudinal  que  dans  le  sens  per- 
}>endi  cul  aire.  Dans  le  caoutchouc,  la  dilatation  transver- 
sale est  telle  qu'elle  l'emporte  sur  la  longitudinale  ;  de  sorte 
que  le  prisme,  au  lieu  de  s'allonger,  se  raccourcit  par  la 
chaleur,  bien  que  le  prisme  entier  augmente  de  volume. 
Dans  les  autres  corps,  particulièrement  dans  les  corps  inor- 
ganiques, cette  différence  de  dilatation  dans  les  deux  sens 
sera  moins  marquée;  mais  elle  pourra  contrecarrer  la  dila- 
tation longitudinale. 

Ces  idées  sont  de  pures  hypothèses  sur  lesquelles  l'expé- 
rience seule  pourra  prononcer.  Elles  m'ont  été  suggérées 
par  l'ingénieuse  explication  que  notre  confrère  M.  Govi  a 
donnée  des  propriétés  singulières  du  caoutchouc. 
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Je  m'eicplique  la  différence  des  résultats  obtenus  par 
MM.  Joule  et  Ekllund  par  la  circonstance  quMIs  ont  opéré 
entre  des  limites  diverses.  En  effet,  les  abaissements  de 
température  obtenus  par  le  second  dépassaient  trois  dixièmes 
de  degré,  tandis  que  ceux  obtenus  parle  premier  n'étaient 
que  d'un  dixième  de  degré  environ.  Dès  lors  les  variations 
de  la  quantité  a  devaient  être  beaucoup  plus  fortes  dans  les 
expériences  de  M.  Eldlund  que  dans  celles  du  physicien 
anglais. 

Il  serait  très-intéressant  de  s'assurer  jusqu'à  quel  point 
les  conséquences  auxquelles  j'ai  été  conduit  sur  les  varia- 
tions que  doit  subir  le  coefficient  de  la  dilatation  linéaire 
par  la  chaleur,  dans  le  sens  de  l'axe,  d'un  prisme  soumis  à 
une  traction,  seraient  confirmées  par  l'épreuve  directe. 

Je  pense  qu'une  manière  simple  de  s'y  prendre  serait 
d'avoir  deux  ou  plusieurs  fils  parfaitement  pareils,  d'y  atta- 
cher des  poids  très-inégaux,  après  les  avoir  suspendus  par 
leur  extrémité  supérieure,  et  de  les  faire  osciller,  en  ré- 
glant leur  longueur  de  manière  à  en  rendre  les  oscillations 
synchrones,  à  une  température  donnée. 

On  les  porterait  ensuite  à  une  température  très-différente 
et  on  les  ferait  osciller  de  nouveau. 

Si  la  dilatation  linéaire  n'est  point  influencée  par  la 
charge,  leurs  oscillations  continueront  à  être  synchrones; 
mais  si  celles-ci  ne  Tétaient  plus,  on  en  déduirait  Teffct  de 
la  traction  longitudinale  sur  la  dilatation  par  la  chaleur. 

On  éviterait  ainsi  la  mesure  directe  de  l'allongement  des 
fils,  opération  toujours  très-délicate. 

Je  serais  heureux  si  ces  considérations  avaient  pour  effet 
d'engager  quelque  physicien,  qui  disposerait  des  moyens 
nécessaires,  à  s'occuper  expérimentalement  de  cette  ques- 
tion. 
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MÉMOIRi  SUR  L4  TDÉORIK  MÉCANIQUE  DE  LA  CHALEUR; 

Pae  m.  j.  moutier. 


i.  La  tliéorie  des  gaz  a  été  le  point  de  départ  de  cette 
étude;  on  sait  que  deux  théories,  eu  apparence  très-diffé- 
rentes» rendent  compte  des  propriétés  des  gaz. 

La  première  de  ces  théories,  imaginée  par  Daniel  Ber- 
noul]i,  complétée  par  les  recherches  de  MM.  Joule,  Krœ- 
nig  et  Clausius,  a  été  exposée  avec  une  remarquable  clarté 
par  Verdet  dans  les  leçons  faites  en  1862  à  la  Société  chi- 
mique de  Pariis.  Il  suffira  de  rappeler  que  la  pression  exer« 
cée  par  un  gaz  est  considérée  comme  le  résultat  d'une  suite 
incessante  de  chocs  entre  les  molécules  gazeuses  ;  la  force 
TÎve  moléculaire  est  proportionnelle  à  la  température  ab- 
solue comptée  à  partir  de  2^3  degrés  au-dessous  de  la  tem- 
pérature de  la  glace  fondante. 

2.  La  seconde  théorie,  entièrement  due  à  M.  Hirn,  se 
déduit  d'une  relation  générale  qui  comprend  les  lois  de 
Mariotte  et  de  Gay-Lussac  comme  cas  particulier  (*). 

Sî  Ton  appelle  P  la  pression  externe, 

R  la  force  qui  tend  à  réunir  les  atomes  et  que  M.  Hirn 
désigne  sous  le  nom  de  pression  interne  ou  de  cohésion  (*), 

V  le  volume  apparent  du  corps, 

(J/  le  volume  invariable  occupé  par  les  atomes, 

T  la  température  absolue^ 
ou  a,  d'après  M.  Hirn,  quel  que  soit  d*ailleurs  Tétat  phy- 
sique d'un  corps,  la  relation  générale 

(1)  ^ ^ ^  =  constante. 

Dans  le  cas  des  gaz,  les  valeurs  de  R  et  de  t{;  sont  faibles 


(*)  G  -A.  Hirn,  Exposition  analytique  et  expérimentale,  p.  lo6  (i865). 
(')  G-  A.  HiBii^  Annales  de  Chimiff  et  de  Physique,  \^  scm,  V. "XA.,  V%  ^^. 
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relativement  aux  valeurs  de  P  et  de  V,  et  si  l'on  néglige  à 
la  fois  R  et  <p  dans  la  relation  précédente,  on  retrouve  les 
lois  de  Mariotte  et  de  Gay-Lussac  que  Ton  considère 
comme  les  propriétés  caractéristiques  de  Fétat  gazeux 
parfait. 

3.  Si  Ton  considère  la  matière  comme  formée  d'atomes 
invariables  séparés  par  Téther,  le  volume  interatomique 
V—  ^  est  le  volume  même  de  Télher. 

On  peut  imaginer  que  les  molécules  d'éther  soient  en 
mouvement  et  échangent  leurs  vitesses  de  la  même  ma- 
nière que  les  molécules  gazeuses  dans  Thypothèse  de  Ber* 
noulli.  Alors  si  Ton  conçoit  un  élément  plan  co  pris  à  Tinté- 
rieur  du  corps,  cet  élément  supporte  sur  une  de  ses  faces  la 
pression  {R-4-P)a),  et  en  même  temps  il  reçoit  le  choc 
des  molécules  d^éther  animées  d'une  certaine  vitesse  t^. 

On  peut  regarder  cette  vitesse  i^  comme  étant  égale  à  la 
vitesse  que  communiquerait  à  Téther  primitivement  au 
repos  l'élément  w  déplacé  normalement  d'une  longueur 
très-petite  e  par  la  force  (R  +  P)  co  qui  agît  sur  rélément. 
Le  travail  virtuel  ainsi  accompli  est  (R-f-Pjwe;  d'un 
autre  côté,  ce  plan  w  déplace  sur  son  trajet  un  volume 
d'éther  we.  Si  Ton  appelle  p  la  densité  de  l'éther,  i^  la  vi- 
tesse dont  il  est  animé,  le  demi«accroissementde  force  vive 

de  l'éther  est-pwsi/'.  On  a  donc,  en  appliquant  le  théo- 

rème  des  forces  vives, 

(R  -f-P)wsr=  -pwet'', 


OU 

D'ailleurs,  en  représentant  par  /;i  la  masse  de  Téther 
renfermé  dans  le  volume  V  —  ^|/,  p  = et  par  suite 

(2)  l -=R-hP. 
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Gela  revient  à  considérer  la  demi-force  vive  de  Véther 
sous  V unité  de  volume  comme  étant  égale  à  la  somme 
des  pressions  interne  et  externe  qui  tendent  à  rapprocher 
les  atomes, 

4.  Si  l'on  compare  cette  relation  (2)  avec  Téqualion  (i) 
de  M.  Hirn,  on  arrive  à  ce  résultat  :  la  force  vive  de  l'éther 
renfermé  dans  un  corps  est  proportionnelle  à  la  tempéra- 
ture absolue.  On  transporte  ainsi  à  Téther  la  propriété  qui 
appartenait  aux  molécules  gazeuses  dans  la  théorie  de  Ber- 
noulli.  Cette  propriété  de  Téther  est  d^ailleurs  indépen* 
dante  de  Fétat  physique  des  corps;  elle  s^applique  aussi 
bien  aux  solides  et  aux  liquides  qu'aux  gaz. 

5.  On  sait,  d'un  autre  côté,  que  la  chaleur  dépensée 
pour  échauffer  un  corps  sous  la  pression  constante  de 
Tatmosphère  est  employée  de  trois  manières  différentes  (*). 

Une  première  partie  de  cette  chaleur  sert  à  élever  la 
température  du  corps  ;  elle  a  pour  expression  MK^/T,  en 
appelant  M  le  poids  du  corps,  K  la  chaleur  spécifique  abso- 
lue indépendante  de  Fétat  physique,  et  dT  l'élévation  de 
température* 

La  seconde  partie  de  la  chaleur  employée  a  pour  équi- 
valent le  travail  externe  produit  par  le  déplacement  des 
points  d'application  de  la  pression  atmosphérique  *,  en  ap- 
pelant A  l'équivalent  calorifique  du  travail,  P  la  pression 
externe  et  d\  l'accroissement  de  volume,  elle  a  pour  ex- 
pression APd\, 

Enfin,  la  dernière  partie  de  la  chaleur  dépensée  a  pour 
équivalent  le  travail  interne  ;  si  l'on  désigne  par  1  le  travail 
interne  accompli  dans  l'échauffement  du  corps,  elle  est  re- 
présentée par  Al. 

De  sorte  que  si  Ton  a  désigné  par  G  la  chaleur  spécifique 
vulgaire  sous  pression  constante,  telle  qu'on  la  mesure 
dans  les  expériences,  on  a  la  relation 

(3)  MC^T  =  MKrfT  4-  APdV  4-  AX. 

(*)  G.-A.  HiRy,  Exposition  analjtiiiue  et  expérimentale,  p.^\i  l^i^V,. 
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6.  La  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour  échauffer  le 
corps  à  partir  du  zéro  absolu  jusqu'à  la  température  T, 
abstraction  faite  de  tout  travail  interne  et  externe,  est  MKT  -, 
d'un  autre  côté,  la  force  vive  de  l'élher  est  proportionnelle 
à  la  température  T,  le  rapport 


mp' 


MKT 

est  donc  constant.  Cherchons  avant  tout  sa  valeur  que  nous 
désignerons  par  X. 

7.  Diaprés  la  relation  (2),  ce  rapport  inconnu  X  est 

(R+P)(V-  +  ) 


X=:2 


MK.T 


A  priori  nous  ne  connaissons  aucune  des  quantités 
R,  (f/,  K,  qui  figurent  dans  ce  rapport;  mais  pour  les  gaz 
parfaits  R  et  (|/  ont  des  valeurs  insensibles,  et  dans  ce  cas  le 
rapport  se  réduit  à  la  valeur  plus  simple 

PV 


X  =  2 


MKT 


A  la  vérité,  les  données  expérimentales  que  nous  possé- 
dons se  rapportent  à  des  gaz  qui  s'éloignent  plus  ou  moins 
de  l'étal  parfait  :  les  gaz  permanents,  toutefois,  sont  ceux 
qui  s'en  rapprochent  le  plus.  Dans  ces  gaz,  le  travail  inté- 
rieur est  faible,  et  Ton  peut  prendre  par  approximation 
pour  valeur  de  K,  comme  l'a  fait  M.  Hirn  dans  le  cas  de 
l'hydrogène,  la  valeur  déduite  de  Téquation  (3)  dans  la- 
quelle on  néglige  la  chaleur  consommée  en  travail  in- 
terne. 

En  introduisant  l'hypothèse  X  =  o  dans  cette  équa- 
tion (3),  on  obtient  comme  valeur  approximative  de  la  ca- 
pacité calorifique  absolue  d'un  gaz 

I         dy 
En  appliquant  cette  formule  à  l'hydrogène,  M.   Hirn 


(  >5.  ) 
trouve 

K  =  a,4448. 

Pour  calculer  maintenant  une  valeur  approchée  du  rap- 
port connu  X,  il  suffît  de  passer  aux  unités  ordinairement 
employées.  La  pression  P  est  de  io333  kilogrammes  par 
mètre  carré  ;  à  zéro,  sous  la  pression  de  l'atmosphère,  un 
mètre  cube  d'hydrogène  pèse  0^^^,08958  :  d'ailleurs 
T  =  ay'i  5  on  a  donc 

^_      PV__  2X10333  _^^^ 

WKT"~  0,08958X2,4448x273  ""  ^ 

Un  calcul  semblable  effectué  pour  l'azote  donne  X=:  35o, 
nombre  très-voisin  du  précédent. 

Si  Ton  compare  ce  nombre  à  l'équivalent  mécanique  de 

la  chaleur  425,  on  trouve  pour  différence  75,  dont  le  rap- 

3 
port  a  425  est  égal  à  —  *,  par  conséquent 

3 

x=425 X  425. 

Cette  valeur  est  évidemment  trop  faible  ]  eu  supposant 
X  =  o  dans  l'équation  (3)  faute  de  données  expérimentales 
suffisantes,  nous  avons  pris  par  cela  même  pour  K  une  va- 
leur trop  faible.  En  outre,  nous  avons  négligé  à  la  fois 
R  et  (p,  ce  que  nous  savons  être  inexact.  Si  l'on  tient 
compte  des  difficultés  inhérentes  à  la  détermination  de  X 
au  début  de  cette  étude,  on  peut  regarder  X  comme  étant 
égal  à  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur. 

Adoptons  cette  valeur 

X  =  425  =  E, 

sauf  à  revenir  plus  tard  sur  cette  discussion,  et  voyons  les 

conséquences  qui  en  dérivent. 

Q    r               1             V                     1         2(R4-P)(V— +> 
o.  bjU  remplaçant  A  par  sa  valeur  — ^ '    ■  n 
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nous  avons  tout  d'abord  la  relation 

2(rh-p)  (V— 4>) 

MKT 

ou 


=  K, 


(4)  (R  4-  P)  (V  —  +)  =  i.  MKTE. 

La  constante  qui  figure  dans  la  relation  de  M.  Hirn  (i)' 
est  donc 

(^  +  ^li^-^)  =  L  MEE. 

T  2 

Celte  constante  est  donc  égale  à  la  moitié  du  produit 

que  Von  obtient  en  multipliant  Véquii^alent  mécanique 

de  la  chaleur  par  la  quantité  de  chaleur  nécessaire  pour 

éle\^er  dUin  degré  la  température  du  corpSj  abstraction 

faite  de  tout  trav^ail  interne  on  externe, 

La  détermination  de  celte  constante  ne  repose  d'ailleurs 
sur  aucune  hypothèse  relative  au  rôle  de  Télher,  et  par 
suite  la  relation  (4)  est  complètement  indépendante  de 
l'existence  de  l'élher  ou  du  rôle  que  peut  jouer  Téiher 
dans  les  phénomènes  thermiques  (*). 

9.  Il  n'en  est  pas  de  même  de  la  conséquence  suivante. 
La,  comparai  son  des  équations  (2)  et  (4)  donne  la  re- 
lation 

MKTE  =  mv\ 

ou   bien,  en   posant -=  A, 

(5)  MRT^Awt^'. 

On  arrive  ainsi  à  celte  conception  simple  :  La  quan- 
ticé  de  chaleur  nécessaire  pour  échauffer  un  corps  indé- 
pendamment de  tout  traitait  externe  et  interne  a  pour 


(')  La  môme  remarque  s''a)>p1iquii  aux  conséquences  que  Ton  obtient  on 
associant  Péqualion  (.j)  à  d''autrcs  relations,  telles  que  la  relation  (3),  qui 
sont  éf;alement  indépendantes  de  toute  hypothèse  relative  à  la  nature  des 
phénomènes  thermiques. 


(  ^S3  ) 
étfuit^alent  V accroissement  de  la  force  vive  de  Véther 
interposé  entre  les  atomes  du  corps. 

Dans  cette  manière  de  voir,  un  corps  pris  à  une  tempé- 
rature fixe  est  composé  d'atomes  si  lues  à  des  distances  in- 
variables et  séparés  par  Téther  en  mouvement.  Lorsque  le 
corps  s'échauiTe,  la  force  vive  de  Télher  augmente,  et  on 
même  temps  les  atomes  se  déplacent  les  uns  par  rapport 
aux  autres  :  le  travail  interne  est  le  résultat  de  ce  dépla- 
cement des  atomes. 

10.  La  relation  (4)  se  prête  particulièrement  à  Tétude 
des  gaz  ou  des  vapeurs.  Dans  ce  cas,  les  valeurs  de  R  et 
de  vp  sont  en  général  assez  faibles  pour  que  Ton  puisse  né- 
gliger sans  erreur  sensible  le  produit  R(p  devant  les  termes 
RV  et  P^,  et  alors  la  relation  (4)  peut  se  mettre,  dans  le 
cas  particulier  des  gaz  ou  des  vapeurs,  sous  la  forme  plus 
simple 

(6)  RV4-P(V  — +)  =  iMKTE. 

11 .  Le  produit  RV  a  une  importance  toute  particulière 
dans  la  thermodynamique.  M.  Âthanase  Dupré  a  démon- 
tré (*)  ce  remarquable  théorème  : 

«  Le  travail  de  désagrégation  totale  de  Tunité  de  volume 
égale  l'attraction  au  contact.  » 

L'attraction  au  contact  est,  d'après  Fauteur,  u  l'attraction 
en  kilogrammes  et  par  mètre  carré  exercée  par  deux  por- 
tions d'un  même  corps  situées  de  part  et  d'autre  d'une 
section  plane  conçue  dans  son  intérieur.  »  L'attraction 
au  contact  ainsi  définie  par  M.  Athanase  Dupré  est  donc 
identique  à  la  pression  interne  de  M.  Hirn,  et  le  produit 
RV,  qui  figure  dans  la  relation  précédente,  représente 
donc  le  travail  de  désagrégation  totale  du  gaz  ou  de  la  va- 
peur. Un  exemple  fera  comprendre  l'utilité  de  celte  consi- 
dération. 

(•)  Annales  de  Chimie  et  de  Phjsiquey  4^ série,  l.  VI,  p.  ^"j\. 


("4) 

12.  Prenons  le  cas  d'un  gaz  ou  d'une  vapeur  qui  se  dé- 
tend sans  produire  de  travail  externe  dans  une  enceinte 
imperméable  à  la  chaleur. 

Soient  To  la  température  initiale  du  gaz  ou  de  la  vapeur, 
Ti  la  température  finale  généralement  inférieure  à  T©,  V© 
et  Vf  les  volumes  du  gaz  ou  de  la  vapeur  dans  les  deux  cas, 
Ro  et  Ri  les  valeurs  correspondantes  de  la  pression  interne. 

Au  commencement  de  l'expérience,  le  travail  qu'il  fau- 
drait développer  pour  désagréger  complètement  le  gaz  ou 
la  vapeur  a  pour  expression  RqVo,  d'après  ce  qui  précède; 
à  la  un,  ce  travail  est  réduit  à  R^Vi.  Il  s'est  donc  eiTectué, 
pendant  l'expansion  du  gaz  ou  de  la  vapeur,  un  travail  de 
désagrégation  partielle  dont  la  valeur  est  RqVo  —  Rj  Vj; 
or  ce  travail  ne  peut  s'accomplir  qu'aux  dépens  de  la 
force  vive  de  l'élher.  En  appelant  mpj,  m^»J  les  forces 
vives  de  l'éther  au  commencement  et  à  la  fin  de  l'expé- 
rience, la  perte  de  la  demi-force  vive  a  pour  équivalent  le 
travail  de  désagrégation  partielle  effectué  pendant  l'expan- 
sion du  gaz  ou  de  la  vapeur  : 

RoVo  —  R.  V,  =  i  [mv]  —  /wpj). 
D'ailleurs,  d'après  la  relation  (5), 

i- (otpÎ  -  mpj)  =  i  MK(T, -T,)E; 


par  suite 


RoVo-  R, V,  =  i  MK (To  —  T.)  E.     * 


Mais  en  appliquant  la  relation  (6)  au  commencement  et 
à  la  fin  de  l'expérience,  on  a,  en  appelant  Po  et  Pi  les 
pressions  externes  initiale  et  finale,  les  deux  équations 

RoVo  -I-  Po  (Vo  —  4»)  =  i  MKTo  E, 

R.V,  -f-  P,  (V,  —  ,[/)=:  i  MKT,  E. 
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En  retranchant  ces  deux  équations  et  tenant  compte  de 
la  relation  précédente,  on  obtient,  comme  résultat, 

P.(V.-.+)  =  P,(V,-^p). 

C'est  le  remarquable  théorème  de  M.  Hirn  ,  énoncé 
comme  il  suit  (')  : 

«  Lorsqu'une  vapeur  saturée  ou  non  saturée,  sans  rendre 
de  travail  externe  et  sans  recevoir  ou  perdre  de  chaleur, 
passe  de  son  volume  spécifique  Vo  à  un  volume  plus  grand 
V^Vo,  et  par  suite  d'une  pression  P©  à  une  pression  plus 
faible  P,  il  y  a  toujours  égalité  entre  les  produits  des  pres- 
sions externes  par  les  volumes  correspondants  diminués  du 
volume  atomique  du  corps,  pourvu  que  celte  vapeur  obéisse 
dans  toutes  ses  parties  infinitésimales  à  une  même  loi  d'ex- 
pansion. D 

L'auteur  ajoute  :  «  A  première  vue,  ce  théorème  n'a 
rien  qui  étonne,  car  il  semble  n'être  qu'une  des  formes  un 
peu  modifiées  de  la  loi  de  Mariotle.  Pour  en  faire  com- 
prendre d'un  coup  l'étrange  singularité,  il  me  suffira  de 
rappeler  qu'une  vapeur  qui  passe  d'un  volume  à  un  autre 
sans  donner  de  trav^ail  externe  change  toujours  de  tempé- 
rature par  suite  du  travail  interne  qui  s'y  opère  pendant 
l'expansion,  et  qu'ainsi  le  terme  Pq  (Vq  —  ^)  répond  tou- 
jours à  une  température  très-différente  de  celle  que  prend 
le  corps  en  passant  de  Vo  à  V  ^  Vo.  » 

i3.  Il  est  aisé  de  voir  que  le  théorème  de  M.  Hirn  n'im- 
plique aucune  contradiction  avec  la  loi  de  Mariotte.  En 
effet,  cette  dernière  loi  ne  s'applique  qu'a  un  gaz  parfait, 

et  on  a  alors 

P,Vo  ^  P.Vi 
T.  T. 

D'ailleurs,  dans  le  cas  des  gaz  parfaits,  le  volume  (|/  est 
négligeable,  et  le  théorème  de  M.  Hirn  peut  s'écrire  sim- 

f^)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  4«  série,  t.  XI,  p.  ^^. 
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plement 

P.V.rrP.V,. 

Pour  que  la  loi  de  Mariotte  et  le  théorème  de  M.  Hirn 
puissent  exister  simultanëment,  il  faut  donc  que  les  deux 
températures  T©  et  Ti  soient  égales,  c'est-à-dire  que  si  un 
gaz  parfait,  sans  rendre  de  travail  externe  et  sans  recevoir 
ou  perdre  de  chaleur,  passe  de  son  volume  Vf  à  un  volume 
plus  grand  Yj,  et  par  suite  d'une  pression  P«  à  une  pression 
plus  faible  Pi,  la  température  du  gaz  doit  demeurer  inva- 
riable. 

Or,  c'est  là  précisément  l'expérience  célèbre  de  M.  Joule 
que  l'on  a  toujours  invoquée  toutes  les  fois  que  l'on  a  voulu 
établir  que  les  actions  moléculaires  sont  insensibles  dans 
les  gaz.  Cela  n'est  rigoureusement  vrai  que  pour  les  gaz 
parfaits  :  dans  les  gaz  imparfaits,  la  cohésion,  ou,  comme 
on  voudra  l'appeler,  1^  pression  interne,  l'attraction  au 
contact,  R  a  une  valeur  sensible,  et  l'expansion  du  gaz  est 
accompagnée  d'iin  abaissement  de  température.  On  sait 
que  MM.  Joule  et  William  Thompson  ont  observé  un  re- 
froidissement sensible  de  l'acide  carbonique  et  même  de 
l'air  atmosphérique. 

14.  Dans  le  cas  des  gaz  parfaits,  les  valeurs  de  R  et 
de  <p  sont  négligeables,  et  la  relation  (4)  se  ramène  à  la 
forme  très-simple 

(7)  PV  =  iMKTE. 

Examinons  d'abord  le  cas  où  le  gaz  se  dilate  sous  la 
pression  constante  de  Tatmosphère. 

En  appelant  dV  l'accroissement  de  volume  qui  corres- 
pond à  une  élévation  de  température  r/T,  Téquation  (7) 
donne  immédiatement 

(8)  P  r/V  =  i  MKE^T. 

Si  Ton  considère  un  gaz  parfait  sous  F  uni  té  de  volume 
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à  difféienies  pressions  et  à  la  même  lerapcrature,  le  poids 
du  gaz  M  est  proportionnel  à  la  pression  P  d'après  la  loi  de 

M 
Mariotte  5  le  rapport  --  est  constant,  et  par  suite  l'accrois- 
sement de  l'unité  de  volume  du  gaz  pour  une  élévation  de 
température  de  i  degré  est  indépendant  de  la  pression.  En 
d'autres  termes,  le  coefficient  de  dilatation  d^nn  gaz  par-- 
fait  est  indépendant  de  la  pression  (*). 

Ce  résultat  de  la  relation  (4)  est  parfaitement  d'accord 
avec  les  nombres  donnés  par  M,  Regnaultpour  T hydrogène. 
Entre  o  et  100  degré,  Funité  de  volume  de  ce  gaz  s'accroît 
de  o, 366i3  sous  la  pression  de  l'atmosphère;  et  de 
0,366  16  sous  une  pression  de  2  545  millimètres  de  mer- 
cure ou  3  j  atmosphères  environ.  L'accroissement  du  coef- 
ficient de  dilatation  est  donc  insensible  pour  l'hydrogène  ^ 
cet  accroissement  est  sensible  pour  l'air  atmosphérique;  il 
devient  considérable  dans  le  cas  des  gaz  liquéfiables,  tels 
que  l'acide  carbonique  et  surtout  l'acide  sulfureux. 

15.  Lorsqu'un  gaz  parfait  se  dilate  sous  la  pression  con- 
stante de  l'atmosphère,  la  chaleur  consommée  en  travail 
interne  AX  est  négligeable,  et  la  relation  (3)  se  réduit 
simplement  à 

C  — K-H  ~AP 

M        e/T 

D'après  la  relation  (8), 

tr^  Ait     , _,  —  ~~  IV  . 

M        r/T       a      ' 

par  suite 

3  2 

(q)  C=:-K,    ou  bien     K  =  -  C. 

Ainsi,  dans  les  gaz  parfaits^  la  capacité   calorifique 

(')  Le  coedicient  de  dilatation  sous  pression  coDslanleesl  d^ailleurs  in- 
dépendant de  la  température  dans  le  cas  des  gaz  parfaits  :  cela  résulte  clai- 
rement de  la  relation  (i),  comme  M.  Hirn  en  a  fait  la  rcmaicyuQ. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  Phys,,  :/«  aétie,  t.  XIV.  (Juillet  ift^^.'^  ^'\ 
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absolue  doit  être  égale  aux  deux  tiers  de  la  chaleur  spéci- 
fique vulgaire^  ou,  ce  qui  revient  au  même,  la  chaleur 
consommée  en  trav^ail  externe  lorsque  le  gaz  s^ échauffe 
sous  pression  constante  est  égale  au  tiers  de  la  chaleur 
spécifique  vulgaire. 

Il  n'est  pas  possible  de  vérifier  avec  rigueur  la  rela- 
tion (9)  :  toutes  les  données  expérimentales,  comme  on  Ta 
déjà  dit,  se  rapportent  à  des  gaz  qui  ne  suivent  pas  la  loi 
de  Mario tte.  Cependant  on  peut  obtenir  une  première  ap- 
proximation en  prenant  les  gaz  permanents  qui  se  rappro- 
chent le  plus  de  l'état  parfait,  et  en  calculant  la  chaleur 
spécifique  absolue  au  moyen  de  l'équation  (3),  dans  laquelle 
on  néglige  le  travail  interne  ^  (7). 

On  trouve  ainsi  les  valeurs  suivantes  : 

Hydrogène 2 ,444  ^ 

Azote 0,1721 

Oxygène o,  i55  i 

D'un  autre  côté,  les  valeurs  de  K  déduites  de  la  rela- 
tion (9)  sont  pour  ces  trois  gaz  : 

Hydrogène..     K  =  -X  3,409    =2,272 

Azote K  = -5^  X  0,2438=  0,1625 

Oxygène....     K  m:  -  X  0,217  5  =  o,  i45 

Ces  dernières  valeurs  de  K  sont  toutes  plus  faibles  que 
les  premières,  et  les  différences  sont  pour  ces  trois  gaz  : 

Hydrogène 0,1728 

Azote o  ,0096 

Oxygène 0,010 

Pour  Tazote  et  l'oxygène,  la  différence  est  très-faible; 
elle  parait  beaucoup  plus  grande  pour  l'hydrogène.  Mais 
la  chaleur  spécifique  de  ce  gaz  est  très-considérable,  et  si 
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Ton  dîvîse  les  différences  que  nous  venons  de  calculer  par 
les  nombres  de  la  première  série,  on  trouve  pour  ces  trois 
gaz  : 

"y^^^Sène ?^  =  li 

Azote 0,0096^   . 

0,1721        10 

»  0,010  I 

Oxygène zr?:-  =  — = 

^^  o,i55i        i5 

Les  différences  relatives  sont  donc  à  peu  près  du  même 
ordre  pour  ces  trois  gaz  :  la  seule  conclusion  que  l'on  puisse 
tirer  de  ce  calcul  est  que  dans  l'hydrogène,  Tazote  et  l'oxy- 
gène, la  chaleur  consommée  en  travail  interne  dans 
réchauffement  du  gaz  sous  la  pression  constante  de  l'at- 
mosphère n'est  pas  négligeable,  mais  cependant  assez  faible 
pour  que  la  capacité  calorifique  absolue  déduite  de  l'équa- 
tion (3)  diffère  très-peu  de  la  chaleur  spécifique  absolue 
déduite  de  l'équation  (9).  On  voit  donc  que  la  relation  (9), 
qui  est  une  conséquence  immédiate  de  la  relation  géné- 
rale (4),  se  trouve  d'accord  avec  l'expérience,  si  l'on  tient 
compte  de  ce  que  l'hydrogène,  l'azote,  l'oxygène  s'écartent 
notablement  de  l'état  parfait  dans  les  circonstances  où  on 
les  observe  ordinairement. 

i6.  On  arrive  à  une  conclusion  analogue  en  examinant 
la  chaleur  spécifique  des  gaz  sous  volume  constant. 

Si  l'on  appelle  Ci  la  chaleur  spécifique  vulgaire  sous 
volume  constant  fournie  par  l'expérience,  et  li  le  travail 
interne  accompli  à  Tiutérieur  d'un  gaz  de  poids  M  qui 
passe  de  la  température  T  à  la  température  T-h  dT  sous 
le  même  volume,  on  a,  d'après  le  n°  5, 

(  10)  MCirfT  =  MKdT  -+-  A>,. 

S'il  s'agit  d'un  gaz  parfait,  l^  est  nul,  et  alors  Ci  =:K, 
de  sorte  que,  dans  les  gaz  parfaits,  la  chaleur  spécifique  sous 
volume  constant  devient  égale  à  la  chaleur  sçéci^^e  îi^- 

^1- 
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solue,  et,  d'après  la  relation  (9), 

C  _3 

C,  ""2' 

c'est- à -dire    que   le  rapport    des   deux  chaleurs   spcci' 

Jiques  sous  pression  constante  et  sous  volume  constant 

3 
est  égal  à  -  dans  les  gaz  parfaits. 

Cette  conséquence  est  parfaitement  d'accord  avec  les  ré- 
sultats des  expériences  de  Dulong  et  de  Masson  ;  ainsi, 
Dulong  a  déduit  de  l'étude  de  la  vitesse  du  son  les  nombres 

suivants,  pour  le  rapport  —-: 


Air 


Oxygène 

Hydrogène 

Oxyde  de  carbone 
Acide  carbonique. 
Protoxvde  d'azote 


,4172 
,4i58 
,4127 
,4142 
,3382 
,3366 


On  voit  que,  pour  les  gaz  permanents,  le  rapport   --  se 

3 
rapproche  très-sensiblement  du  nombre  -  auquel  conduit 

la  théorie  précédente  dans  le  cas  des  gaz  parfaits,   tandis 
que  pour  les  gaz  liquéfiables,    où  le  travail    interne  est 

beaucoup  plus  sensible,  le  rapport  —  s'écarte    très-nota- 

3 
blement  de  la  limite  -  • 

2 

17.  Soit  que  la  dilatation  ait  lieu  sous  pression  constante 
ou  sous  volume  constant,  la  chaleur  consommée  en  travail 
interne  n'est  pas  négligeable  dans  les  expériences  qui  ont 
fourni  Tune  ou  l'autre  des  chaleurs  spécifiques  vulgaires  : 
il  est  nécessaire  d'insister  sur  ce  fait  important. 

Lorsqu'il  a  été  question  de  déterminer  la  constante  X  (7), 

nous  avons  trouvé  un  nombre  égal  aux  —  de  l'équivalent 
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mécanique  de  la  chaleur;  notre  théorie  exigerait  ce  nombre 
425  lui-même,  si  le  gaz  était  pris  à  Vétat  parfait  ^  ce  qui 
n'a  pas  lieu  dans  les  expériences  ordinaires. 

Il  est  aisé  de  voir  que  la  méthode  de  Mayer  peut  conduire 
à  une  valeur  beaucoup  plus  exacte  de  l'équivalent  méca- 
nique de  la  chaleur  que  Téquation  (4) .  La  méthode  de  Mayer 
revient  en  effet  à  retrancher  les  deux  équations  (3)  et  (10), 
ce  qui  donne  d'abord 

M(C-C.)=Apg4-AÎ^. 

Si  Ton  néglige  dans  cette  relation  la  différence  X  —  Xi , 

on  obtient,  après  une  transformation  évidente,  la  formule 

bien  connue 

aPV 

~M{C  — O' 

dans  laquelle  a  est  le  coefficient  de  dilatation  du  gaz.  Au 
moyen  de  cette  formule  on  peut  obtenir  une  valeur  assez 
exacte  de  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur,  lorsqu'il 
s'agit  des  gaz  permanents^  dans  lesquels  le  travail  interne 
est  peu  sensible.  Cette  formule  est  applicable  toutes  les 
fois  que  la  différence  X  — Xj  est  négligeable  5  au  contraire, 
pour  déterminer  la  constante  X  du  n**  7,  nous  avons  né- 
gligé une  quantité  X  évidemment  supérieure  à  X  —  \.  Il 
est  donc  bien  aisé  de  voir  que  la  relation  (4)  peut  subsister 
en  toute  rigueur,  quoiqu'elle  conduise  en  apparence  à  un 
résultat  sensiblement  différent  :  la  raison  simple  est  qu'une 
relation,  vraie  seulement  dans  le  cas  d'un  gaz  parfait,  a  été 
transportée,  faute  de  données  expérimentales  suffisantes,  h 
des  gaz  qui  s'écartent  notablement  de  l'état  parfait. 

18.  En  associant  la  relation  (4)  ou  les  relations  qui  en 
dérivent  à  la  loi  de  Dulong  sur  les  chaleurs  spécifiques, 
on  arrive  à  de  nouvelles  conséquences  -,  mais  avant  de  les 
signaler,  il  importe  de  fixer  le  véritable  caractère  de  cette 
loi,  qui  est  l'objet  d'un  important  chapitre  dans  Touvrage 
de  M.  Hirn. 
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Dans  le  cas  des  gaz  simples,  rancien  énoncé  de  la  loi  de 
Dulong  est  celui-ci  :  a  Le  produit  du  poids  atomique  des  ga& 
simples  par  la  chaleur  spécifique  vulgaire  sous  pression, 
constante  est  une  quantité  constante.  »  On  sait  que  l'hy- 
drogène, l'oxygène,  Tazoïe  satisfont  exactement  à  cette 
loi,  tandis  que  le  chlore  et  le  brome  s'en  écartent  notable- 
ment. 

A  cet  ancien  énoncé  M.  Hirn  substitue  le  suivant  :  «Le 
produit  du  poids  atomique  par  la  chaleur  spécifique  absolue 
est  une  quantité  constante.    » 

D'après  la  relation  (9),  les  deux  énoncés  s'appliquent  à 
la  fois  aux  gaz  parfaits  *,  la  chaleur  spécifique  absolue  étant 

égale  dans  ce  cas  aux  -  de  la  chaleur  spécifique  vulgaire, 

les  valeurs  du  produit  constant  qui  entre  dans  Vun  ou 
Vautre  de  ces  énoncés  sont  alors  entre  elles  comme  les 
nombres  3  et  2;  c'est  ce  qui  a  lieu  pour  les  gaz  permanents, 
l'hydrogène,  l'oxygène  et  l'azote. 

M.  Wœslyn  (*)  a  fait  une  hypothèse  très-simple  dans 
le  cas  des  corps  composés  :  elle  consiste  à  admettre  que  les 
corps  simples  exigent  la  même  quantité  de  chaleur  pour 
s'échauffer  lorsqu'ils  sont  libres  ou  combinés.  Il  résulte 
de  là  que  le  poids  atomique  moyen  multiplié  par  la  chaleur 
spécifique  doit  reproduire  la  quantité  constante  qui  se  rap- 
porte aux  corps  simples. 

M.  Hirn  admet  la  même  hypothèse,  seulement  il  rem- 
place la  chaleur  spécifique  vulgaire  par  la  capacité  calori- 
fique absolue,  et  alors,  pour  les  corps  composés,  le  produit 
du  poids  atomique  moyen  par  la  chaleur  spécifique  absolue 
est  une  quantité  constante,  égale  à  celle  que  Ton  obtient 
pour  les  corps  simples. 

Il  suit  de  là,  comme  le  remarque  M.  Hirn,  que  ;  «  Les 
>»  éléments  composants  se  comportent  après  la  combinai- 

(*)  Annales  de.  Chimie  it  de  Ph^sitfue,  3*  série,  t.  XXIII,  p.  295. 
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»  son  chimique  comme  s'ils  étaient  simplement  mêlés,  et 
»  que  l'union  des  atomes  par  TafiSuité  chimique  ne  modifie 
»  eri  rien  Taction  du  calorique  sur  eux,  et  ne  modifie  que 
y)  le  travail  interne  qui  s*exécute  quand  nous  échauffons 
))  ou  quand  nous  refroidissons  les  corps.  » 

Lu  loi  des  chaleurs  spécifiques  ainsi  envisagée  acquiert 
une  telle  importance,  qu'il  est  nécessaire  d'examiner  si 
réellement  elle  souffre  des  exceptions.  Or  M.  Hirn  admet 
un  peu  plus  loin  «  que  pour  le  chlore  libre,  l'équivalent 
»  représente  3  volumes  5  pour  le  chlore  combiné  avec  Thy- 
»  drogène,  il  n'en  représente  plus  que  2,  tandis  que 
»  l'éjuivaleni  du  chlore  représente  4  volumes  dans  les 
»  chlorures  silicique,  phosphoreux,  arsénieux,  litanique, 
»  stannique.  »  Ces  exceptions  s'étendent  au  brome,  à  l'am- 
moniaque, aux  hydrogènes  carbonés,  etc. 

On  peut  reconnaître  que  ces  exceptions  sont  apparentes: 
sans  multiplier  les  exemples,  considérons  le  chlore  libre. 
Si  la  loi  de  Dulong,  modifiée  par  M.  Hirn  dans  le  sens  de 
la  chaleur  spécifique  absolue,  est  exacte  pour  le  chlore 
libre,  la  chaleur  spécifique  absolue  du  chlore  se  déduira  de 
la  valeur  de  la  constante  i5,  trouvée  pour  l'hydrogène  en 
supposant  le  travail  interne  négligeable  dans  ce  gaz  et  en 
rapportant  les  équivalents  à  100  d'oxygène.  L'équivalent 
du  chlore  44^9  65  correspond  à  2  volumes^  le  poids  ato- 
mique du  chlore  est  -  X  44^  5  65  et  la  chaleur  spécifique  ab- 
solue  de  ce  gaz  est 


i5 


K.  z= =  0,06775. 

ix  44^,65 
2 

D'un  autre  côté,   la  chaleur  spécifique  du  chlore   sous 
pression  constante  est 

C  =  o,  12099. 
D'après  l'équation  (3),  la  chaleur  consommée  en  travail 
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interne  et  externe,  lorsque  le  chlore  s'échauffe  sous  la  pres- 
sion de  l'atmosphère,  est  pour  i  degré, 

C—K  =  0,05324. 

Si  l'on  eflFectue  exactement  le  même  calcul  pour  l'acide 
carbonique,  on  irouve 

C  —  K  =  o, 05326, 

valeur  identique  à  la  première.  Par  suite,  si  la  loi  de  Dulong 
modifiée  s'applique  à  Tacide  carbonique,  comme  l'admet 
M.  Hirn,  le  chlore  ne  doit  pas  être  considéré  comme  fai- 
sant exception  à  la  loi  générale. 

19.  Il  était  nécessaire  de  montrer  que  la  loi  des  chaleurs 
spécifiques  absolues  ne  souffre  pas  d'exceptions,  par  cela 
même  que  cette  loi  joue  un  rôle  très-important  dans  l'étude 
des  combinaisons  chimiques,  des  mélanges,  des  dissolu- 
tions, et  en  général  dans  tous  les  phénomènes  où  la  réunion 
de  deux  corps  différents  détermine  un  dégagement  ou 
une  absorption  de  chaleur. 

Si  l'on  prend  deux  corps  différents  de  poids  M  et  M',  à  la 
même  température  To,  sous  la  pression  constante  de  Tat- 
mosphère  P,  pour  amener  ces  corps  du  zéro  absolu  à  la 
température  Tq,  sous  cette  pression  constante  P,  il  faut 
dépenser  des  quantités  de  chaleur  Q,  Q'  données  par  la 
formule  (3).  En  appelant  Vo,  y 9  les  volumes  des  deux 
corps  à  la  température  To",  ^^  ^'  les  volumes  invariables 
occupés  par  les  atomes,  K,  K'  les  chaleurs  spécifiques  ab- 
solues, et  A,  A'  les  valeurs  du  travail  interne  elFcclué 
dans  chaque  corps, 

Q  =  MKTo     -H  AP  (Vo  —  ^^)  -f-  A  A, 
Q'=:  M'K'  To  -f-  AP  (V;  —  ^^)  -f-  A  A'. 

Supposons  qu'on  mélange  ces  deux  corps  ou  qu'on  les 
combine  chimiquement  sous  la  pression  constante  P,  et 
qu'on  ramène  le  mélange  ou  la  combinaison  dont  le  poids 
est  M  4-  M'  à  la  température  initiale  Tq  et  à  la  pression  P. 
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Si  Fou  appelle  K''  la  chaleur  spécifique  absolue  de  ce  nou- 
veau corps,  la  quantité  de  chaleur  qu'il  aurait  fallu  dépen- 
ser pour  l'amener  du  zéro  absolu  à  la  température  Tq  sous 
la  pression  de  l'atmosphère  est,  d'après  la  formule  précé- 
dente : 

Q'^  =  (M  -f-  M')  K'^To  -f-  AP  (  V;  —  r[;  —  f  )  -f-  A  A'^. 

Q  4-  Q'  —  Q"  est  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée  dans 
le  phénomène  quel  qu'il  soit*,  c'est  cette  chaleur  que  l'on 
mesure  dans  les  expériences  calorimétriques.  Or,  d'après  la 
loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues, 

MK  +  M' K'  =  (M  -f-  M') K". 
On  a  donc 

Q  +  Q'  -  Q"  =  AP(  Vo  +  V;  -  V;)  +  A  (A  +  A'  -  A'^). 

La  chaleur  dégagée  ou  absorbée  provient  donc,  d'une 
part,  de  la  variation  de  volume  qui  accompagne  le  phéno- 
mène; d'autre  part,  de  la  variation  qu'éprouve  le  travail 
interne.  La  première  partie  AP  (Vo-hV^  —  \''^),  qui  se 
rapporte  au  travail  externe,  peut  s'apprécier  facilement 
dans  la  plupart  des  cas  ;  elle  constitue  presque  toujours  une 
fraction  très -faible  de  la  chaleur  dégagée  ou  absorbée 

20.  Au  point  de  vue  du  rôle  de  l'éther  dans  les  phéno- 
mènes thermiques,  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues 
a  une  signification  simple. 

Nous  avons  vu  (9)  qu'en  appelant  mi^*  la  force  vive  que 
possède  l'éther  renfermé  dans  un  corps  à  la  température  T, 

MKT  =  Awr'. 

Si  on  appelle  wv'  ('wp*'),,  (mt^*),  les  forces  vives  que 
possède  l'éther  dans  les  deux  éléments  et  dans  la  combi- 
naison on  dans  le  mélange  ramenés  à  la  température  T,  la 
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loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues  donne 

MK  -f-  M'K'  f=  (M  -f.  M"  )  K'% 
ou 

MKT  -h  M'R'T  =  (M  -+-  M'^jK'^T, 

et,  par  suite, 

c'est-à-dire  que  la  force  vive  de  Féiher  dans  le  mélange  ou 
la  combinaison  est  égale  à  la  somme  des  forces  vives  de 
Félber  dans  les  deux  éléments  pris  à  la  même  température. 
La  loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues  dans  le  cas  des 
corps  composés  peut  donc  s'interpréter  à  un  point  de  vue 
théorique  par  la  conservation  des  forces  "vwes  de  Veiller^ 
soit  qu'il  y  ait  mélange  ou  combinaison. 

.  21.  En  laissant  de  côté  toute  signification  théorique  de 
la  loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues,  on  peut  apercevoir 
quelques  propriétés  des  gaz  qui  se  trouvent  parfaitement 
d'accord  avec  l'expérience. 

Reprenons  d'abord  la  relation  (8)  relative  aux  gaz  par- 
faits : 

Si  l'on  prend  tous  les  gaz  parfaits  à  la  même  pression  sous 
le  même  volume,  le  produit  MR  est  constant  d'après  la  loi 
de  Dulong  modifiée  par  M,  Hirn  dans  le  sens  de  la  cha- 
leur spécifique  absolue,  et,  par  suite,  on  arrive  à  ceci  ;  le 
coefficient  de  dilatation  est  le  même  pour  tous  les  gaz 
parfaits. 

On  retrouve  ainsi  la  dernière  conclusion  des  recherches 
de  M.  Regnault  sur  la  dilatation  des  fluides  élastiques  (*)  : 
((  Les  coefficients  de  dilatation  des  différents  gaz  s'appro- 
chent d'autant  plus  de  l'égalité  que  leurs  pressions  sont  plus 
faibles  :  de  sorte  que  la  loi  qui  consiste  à  dire  que  tous  les 
gaz  parfaits  ont  le  même  coefficient  de  dilatation  peut 

(*)   Relation  des  expériences,  i*"*  partie»  p.  120. 


(  ^67  ) 
être  considérée  coraine  une  loi-limite  qui  s'applique  aux 

gaz  dans  un  étal  de  dilatation  extrême,  mais  qui  s'éloigne 
d'autant  plus  delà  réalité  que  les  gaz  sont  plus  comprimés^ 
en  d'autres  termes,  que  leurs  molécules  sont  plus  rappro- 
chées. )) 

Les  coefficients  de  dilatation  des  gaz  permanents  pris 
sous  la  pression  de  Falmosplière  ne  diiïèrent  pas  sensible- 
ment d'après  les  expériences  de  M.  Regnault  ;  pour  les  gaz 
liquéfiables,  les  coefficients  de  dilatation  sont  beaucoup 
plus  forts,  et  ils  présentent  entre  eux  des  différences  consi- 
dérables. 

22.  On  peut  rendre  aisément  compte  de  ces  inégalités 
en  admettant  que  dans  la  relation  (4)  les  valeurs  de  R  et 
de  ^  ne  soient  pas  négligeables. 

Soient  <iV,  rfR  les  accroissements  du  volume  et  de  la 
pression  interne  pour  une  élévation  de  température  ^T, 
on  obtient,  en  différenliant  la  relation  (4)  9 

(R  -f-  P)  fl?V  +  ( V  —  >}  )  ^R  =  -  MKE^T, 


d'où 

dT 


I  MKE        I  r^rfV       ,„       ,,  ^Rl 


Il  suffit  d'admettre  que  la  parenthèse  ait  une  valeur 
sensible  pour  rendre  compte  des  écarts  fournis  par  les  gaz 
dans  lesquels  R  et  (p  ont  des  valeurs  sensibles. 

On  peut  d'ailleurs  déduire  de  cette  équation  une  valeur 
approchée  de  la  pression  interne  lorsqu'on  connaît  le  coef- 
ficient de  dilatation  d'un  gaz.  Considérons,  par  exemple, 
Tazote,  dont  le  coefficient  de  dilatation  est  0,00367;  le  terme 

;r— est  facile  à  calculer.  Le  poids  d'un  mètre  cube  de 

2      P  *^ 

gaz  à  zéro  est  M  =:  i'',2932  X  0,9713  5  d'ailleurs, 

K=:§X  0,2438,     E  1=425,     P=:ïo333; 
0 
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le  calcul  donue 

I  MKE 


2      P 


z=  0,00419. 


La  relation  précédente  peut  alors  s'écrire;  dans  le  ca.s  de 
l'azote, 

0,00367  =  0,00419-  p[-^  '^^^~^^dTy 


ou 


D'ailleurs,  à  mesure  que  le  gaz  s'échauffe  sous  pression 

dT 


constante,  R  diminue;  le  terme  (V  —  ^)  -— -  est  négatif,  et, 


par  suite, 

-  -— -  >  0,00032. 
P    i/T 

dW 
En   remplaçant  -7-  par  sa   valeur  0,00367,   on  trouve 

finalement 

R>o,i4P. 

On  arrive  au  même  résultat  pour  l'hydrogène  et  l'oxy- 
gène, qui  ont  le  même  coefûcienl  de  dilatation  et  suivent 
à  peu  près  exactement  la  loi  des  chaleurs  spécifiques. 

Ainsi,  dans  ces  trois  gaz,  la  pression  interne  ou  la  cohé- 
sion est,  dans  la  théorie  précédente,  une  fraction  très-sen- 
sible de  la  pression  atmosphérique;  elle  s'élève  aux  qua- 
torze centièmes  ou  environ  au  septième  de  la  pression 
atmosphérique.  D'ailleurs,  celte  valeur  de  R  n'est  qu'une 
approximation  grossière;  nous  avons  négligé  complètement 

le  terme  (V  —  t^)  -—9  et  de  plus  nous  avons  pris  pour  K  la 

valenr  déduite  de  la  relation  (9),  qui,  en  réalité,  n'est  ab- 
solument exacte  que  pour  les  gaz  parfaits. 

Il  peut  paraître  singulier,  au  premier  abord,  que  si  la 
cohésion  atteint  une  valeur  aussi  considérable  dans  les  gaz 
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permanents,  ces  gaz  s'écartent  aussi  peu  de  la  loi  de  Ma- 
rîolte  :  il  est  aisé  cependant  de  s'en  rendre  compte.  Repre- 
nons la  relation  (i)  de  M.  Hirn,  et  supposons  la  tempéra- 
ture constante.  Alors 

(R  +  P)(V  — ^^)^=consU, 
ce  qui  peut  s*écrire 

PV  =  const.  -4-  p,p  —  R  ( V  —  ^^  ). 

La  loi  de  Mariotte  exige  que  le  second  membre  soit 
constant;  les  écarts  proviennent  donc  de  la  somme  des 
termes  P^|/  —  R  (V  —  ^),  Quand  la  pression  P  augmente, 
le  premier  terme  ¥^  augmente  ;  en  même  temps  les  molé- 
cules du  gaz  se  rapprochent,  et  la  cohésion  du  gaz  augmente  ; 
d'un  autre  côté,  le  volume  V  diminue.  On  ne  peut  donc  pas 
dire  à  prion  si  la  variation  du  terme  P^p  —  R  (  V  —  f^)  cor- 
respondante à  un  excès  de  pression  est  positive,  négative 
ou  nulle  ]  et  on  peut  concevoir  dans  tous  les  cas  que  cette 
variation  soit  faible  ,  même  lorsque  la  cohésion  atteint  des 
valeurs  assez  considérables. 

23.  En  associant  la  loi  des  chaleurs  spécifiques  abso- 
lues dans  le  cas  des  corps  composés  avec  la  relation  (4), 
on  arrive  à  un  autre  ordre  de  conséquences. 

Considérons  deux  corps  de  poids  M  et  M'  et  le  mélange 
on  la  combinaison  qui  résulte  de  leur  réunion  ;  appelons 
K,  K',  K'^  les  capacités  calorifiques  absolues  des  éléments 
et  du  corps  qui  résulte  de  leur  réunion.  La  loi  des  chaleurs 
spécifiques  absolues  consiste  en  ceci  : 

MK  -h  M'R'  =  (M  -h  M')  K"  ; 

mais,  d'après  la  relation  (4), 


MK  =  2 


TE 


Si  nous  supposons  que  les  deux  éléments  et  la  combinai- 

• 

son  ou  le  mélange  soient  à  la  même  température  T-,  en 
reportant  les  valeurs  analogues  à  MK  dans  la  relation  pré- 


(  ^70  ) 
cëdenle ,  et  en  remarquant  que  le  volume  occupé  par  les 
atomes  dans  le  mélange  ou  la  combinaison  est  égal  à  la 
somme  des  volumes  atomiques  dans  les  deux  éléments,  on  a  : 

|(R  +  P)(V-,|,)  +  (R'+P')(V'-f) 

Dans  cette  relation  générale,  les  éléments  et  le  mélange 
ou  la  combinaison  sont  considérés  à  la  même  température 
sous  des  pressions  variables. 

Ce  résultat  delà  loi  des  chaleurs  spécifiques  absolues  et 
de  la  relation  (4)  peut  s'énoncer  ainsi  :  Si  Ton  considère  à 
une  même  température  deux  corps  A  et  B  et  le  mélange 
ou  la  combinaison  C  qui  résulte  de  la  réunion  de  ces  deux 
corps  A  ef  B,  le  produit  du  volume  interatomique  du  mé- 
lange ou  de  la  combinaison  par  la  somme  des  pressions 
interne  et  externe  qui  lui  correspondent  est  égal  à  la 
somme  des  produits  analogues  relatijs  aux  éléments  du 
mélange  ou  de  la  combinaison, 

24.  Pour  trouver  une  vérification  de  cette  formule,  il 
suffit  de  considérer  le  cas  simple  du  mélange  des  gaz. 

Si  l'on  considère  en  effet  deux  gaz  parfaits,  les  cohésions 
R,  R'  et  les  volumes  atomiques  ^^  ^^  ont  des  valeurs  insen- 
sibles^ il  en  est  de  même  pour  la  cohésion  du  mélange  qui 
résulte  de  la  réunion  des  deux  gaz,   et  la  relation  (ii)  se 

réduit  alors  à 

PV-+-P'V'=P"V". 

C^est  précisément  la  loi  du  mélange  des  gaz.  Cette  loi 
se  retrouve  ici  comme  une  conséquence  de  la  loi  des  chaleurs 
spécifiques  absolues  et  de  la  relation  (4)  :  elle  se  présente 
d'ailleurs  avec  le  caractère  d'une  loi-limite  rigoureusement 
exacte  dans  le  cas  des  gaz  parfaits. 

Mais  on  peut  faire  ici  la  même  observation  qu'à  la  fin 
du  n°  22,  et  remarquer  que  la  relation  précédente  peut 
subsister,  même  lorsque  les  cohésions  ont  des  valeurs  sen- 
sibles. Considérons  en  effet  le  cas  simple  où  toutes  les  près- 
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sionsP,  P',  P'^sont  égales  :  alors,  d*après  la  loi  du  mélange 
des  gaz,  le  volume  du  mélange  V  est  égal  à  la  somme  des 
volumes  des  gaz  mélangés  V  4- V'  ;  c'est  sur  cette  propriété 
que  reposent  en  chimie  les  méthodes  ordinaires  d'analyse 
par  les  absorbants. 

Il  est  aisé  de  voir  que  la  même  relation  V'^=V-hV' 
peut  avoir  lieu  même  lorsque  les  cohésions  ont  des  valeurs 
sensibles,  comme  nous  Tavonsdéjà  reconnu.  Lorsqu'il  s'agit 
de  gaz,  les  produits  tels  que  Rip  sont  négligeables,  et  si  Ton 
introduit  la  supposition  P  =  P'=  P",  la  relation  (i  i)  de- 
vient alors  : 

(12)  (R  -+-  P)  V  4-  (R'  +  P)  V  =  (R"  +  P)V'. 

Si  les  cohésions  R,  R',  R"  sont  égales,  le  volume  V  est 
rigoureusement  égal  à  la  somme  V  + V^  or  nous  avons 
déjà  vu  que,  dans  les  gaz  permanents  pris  à  la  même  tem- 
pérature et  à  la  même  pression,  les  valeurs  de  la  cohésion 
doivent  être  peu  diflercntes.  On  conçoit  donc  facilement 
que  Ton  ne  puisse  apprécier  aucune  différence  entre  le 
volume  du  mélange  et  la  somme  des  volumes  des  gaz 
mélangés  dans  les  expériences  ordinaires. 

25.  La  relation  (ii)  s'applique  soit  aux  mélanges,  soit 
aux  combinaisons  chimiques*,  il  en  est  de  même  de  la 
relation  (i  2),  qui  dérive  de  la  première  en  supposant  toutes 
les  pressions  externes  égales  et  en  négligeant  les  produits 
tels  que  Rt{i  qui  sont  généralement  très-petits  lorsqu'il 
s'agit  de  gaz. 

L'équation  (12)  établit  une  relation  entre  la  cohésion 
d'un  corps  composé  et  les  cohésions  des  éléments  qui  le 
constituent  dans  le  cas  où  le  corps  composé  et  ses  éléments 
sont  des  gaz  pris  dans  les  mêmes  conditions  de  tempéra- 
ture et  de  pression.  Lorsque  Ton  connaît  le  volume  des 
éléments  et  le  volume  du  composé,  cette  équation  permet 
de  déterminer  la  cohésion  du  composé  en  fonction  de's 
cohésions  des  éléments  et  de  la  pression  externe. 


(  27»  ) 
La  cohésion  du  corps  composé  a  pour  expression  : 

(i3)  n'=(R4-P)^  +  (R'+P)|^-P. 

Appliquons  cette  formule  à  quelques  exemples. 

26.  Lorsque  deux  gaz  se  combinent  à  volumes  égaux 

V   y 

sans   condensation,  chacun  des  rapports  -^j  — >  est  égal 
a  -?  et 

2  ^  ' 

Dans  ce  cas  la  cohésion  du  corps  composé  est  la 
moyenne  arithmétique  des  cohésions  des  éléments  :  elle 
est  indépendante  de  la  pression  externe. 

Ainsi  dans  le  bioxjdc  d'azoïe,  la  cohésion  du  gaz  est  égale 
à  la  demi-somme  des  cohésions  de  Tazote  et  de  l'oxygène; 
ces  deux  éléments,  étant  des  gaz  permanents,  ont  des  cohé- 
sions très-faibles;  il  en  est  de  même  pour  lebioxyde  d'azote, 
et  ce  gaz  est  aussi  permanent. 

De  môme  la  cohésion  de  l'acide  chlorhydrîque  est  égale 
à  la  demi-cohésion  du  chlore  augmentée  de  la  demi-cohé- 
sion de  l'hydrogène.  L'hydrogène  est  permanent,  le  chlore 
est  un  gaz  facilement  liquéfiable  ;  la  cohésion  du  chlore  doit 
donc  être  de  beaucoup  supérieure  à  celle  de  l'hydrogène,  et 
par  suite  la  cohésion  de  l'acide  chlorhydriq'ue  est  moindre 
que  celle  du  chlore.  On  comprend  donc  aisément  que  l'acide 
chlorhydrique  soit  plus  difficile  à  liquéfier  que  le  chlore. 

Le  même  raisonnement  s'applique  aux  acides  brom- 
hydrique  et  iodhydrique,  et  comme  d'ailleurs  le  brome  et 
l'iode  sont  moins  volatils  que  le  chlore,  la  cohésion  augmente 
en  allant  du  chlore  au  brome,  du  brome  à  l'iode.  Par  suite 
la  cohésion  doit  augmenter  en  allant  de  l'acide  chlorhy- 
drique à  l'acide  bromhydrique,  et  de  ce  dernier  à  l'acide 
iodhydrique.  En  elfet  l'acide  chlorhydrique  se  liquéfie  vers 
—  8o°  et  n'a  pas  été  solidifié;  l'acide  bromhydrique  se 
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liquéfie  vers  —  60°  et  se  solidifie  vers  —  ga®;  Facide  iod- 
hydrique  se  liquéfie  vers  —  4^"  et  se  solifie  vers  —  5o**, 

27.  Lorsque  la  combinaison  dç  deux  gaz  est  accompa- 
gnée d^une  condensation,  la  somme  des  volumes  V  +  V  est 
supérieure  à  V,  et  alors  la  cohésion  du  composé  R'Mépend 
de  la  pression  externe  ;  elle  a  pour  valeur 

(.4)  R-  =  R^+R'^-h(^^^-.)p. 

Dans  les  gaz  permanents  la  cohésion  est  une  fraction 
faible  de  la  pression  externe;  de  sorte  que  si  deux  gaz  per- 
manents se  combinent  avec  condensation,  les  deux  termes 

V         V 
Rrr;7>  R'!=7,  peuvent  être  très-petits;  mais  il  n'eu  est  pas 

(V  -+-  V         \ 
— — '  )  P>  V^^  ^®^  ^^^  fraction 

notable  de  la  pression  externe,  et  d'autant  plus  grande  que 
la  condensation  a  une  valeur  plus  considérable. 

On  voit,  d'après  cela,  que  si  deux  gaz  permanents  se  com- 
binent pour  former  diflérents  composés,  la  cohésion  sera 
beaucoup  moindre  dans  le  composé  qui  est  formé  sans 
condensation  que  dans  tous  les  autres.  Dans  la  série  des 
combinaisons  oxygénées  de  l'azote  par  exemple,  le  bioxyde 
d^azo te,. formé  sans  condensation  des  éléments,  est  le  seul 
composé  qui  n'ait  pas  été  liquéfié  jusqu'à  présent. 

Considérons  quelques  cas  particuliers  : 

i^  Les  volumes  des  deux  gaz  qui  se  combinent  sont  entre 

eux  dans  le  rapport  de  2  à  1  ;  la  condensation  est  égale  à  -  ; 
V=2V'  =  V'';  alors 

C'est  le  cas  du  protoxyde  d'azote  parexemple,  deTacide 
sulihydrique,  etc. 

2*^  Dans  l'ammoniaque,  un  volume  d'azote  V est  combiné 
avec  un  volume  d'hydrogène  V'=3V   pour   former  uji 

Ann,  deChtm,  ei  de  Phyg  ,  4«  série,  t.  XIV.  (Juillet  1868.)  î8 
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volume  \"=  2  V  d'ammoniaque  :  la  cohésion  du  gaz  ammo- 
niac est  donc 

Au  lieu  de  discuter  les  résultats  relatifs  à  chaque  cas  par- 
ticulier, nous  examinerons  d  une  manière  générale  l«s  va- 
riations qu'éprouve  }a  coliésioA  dans  les  composés  qui  sont 
formés  par  addition  des  éléments  ou  par  substitution  d'un 
élément  à  un  autre. 

28.  Lorsque  deux  combinaisons  C  et  Ci  correspondent 
au  même  volume  V,  sont  formées  des  mêmes  éléments  A 
et  A'  et  ne  di fièrent  que  par  les  volumes  V  et  Vj  de  l'un 
des  éléments  A,  le  vojume du  second  élément  A'  étant  sup- 
posé invariable,  les  cohésions  R^'^  et  R^^  des  deux  composés 
ont  entre  elles  une  différence  donnée  par  la  relation  (i4  )  : 

Ainsi  la  cohésion  croît  proportionnellement  au  nombre 
de  volumes  de  Vêlement  A  ajoutés  à  la  combinaison  et 
propof^tionnellement  à  la  cohésion  de  l* clément  A  aug- 
mentée de  la  pression  externe. 

Ainsi  l'acide  carbonique  et  l'oxyde  de  carbone  sous  le 
même  volume,  dans  les  mêmes  conditions  de  température  et 
de  pression^  contiennent  la  même  quantité  de  carbone; 
l'acide  carbonique  contient  plus  d'oxygène  que  l'oxyde 
de  carbone.  La  cohésion  de  l'acide  carbonique  est  donc 
supérieure  à  celle  de  l'oxyde  de  carbone,  et  l'acide  carbo- 
nique est  le  seul  de  ces  deux  gaz  qui  ait  pu  être  liquéfié  jus- 
qu'à présent. 

Le  gaz  oléfiant  et  le  gaz  des  marais  offrent  un  autre 
exemple  :  ces  deux  gaz  sous  le  même  volume  contiennent 
des  volumes  égaux  d'hydrogène,  mais  le  gaz  oléfiant  est  plus 
riche  en  carbone,  il  doit  donc  avoir  une  cohésion  supérieure 
À  celle  du  gaz  des  marais;  le  gaz  oléfiant  seul  a  pu  être 
liquéfie. 
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29*  Si  l'on  substitue,  dans  une  combinaison  C,  à  un  élé- 
ment A  un  autre  élément  Aj  qui  corresponde  au  même 
volume  que  A,  sans  que  le  volume  V^'de  la  combinaison 
soit  modifié,  Télément  A'  étant  d'ailleurs  supposé  invaria- 
ble, on  obtient  une  nouvelle  combinaison  Ci  dont  la  cohé- 
sion R'',  a  une  valeur  difiérente  de  R'^ 

En  appelant  Ri  la  cohésion  de  Télément  Ai,  on  a,  d'a- 
près la  formule  (14)9 

R',-R'={R,-R)^. 

Ainsi  la  différence  des  cohésions  dans  les  deux  compo" 
ses  Cl  et  C  est  proportionnelle  à  la  diffèrerèce  des  cohé- 
sions des  deux  éléments  Ai  et  A. 

De  sorte  qu'en  substituant  le  chlore  à  Thjdrogène,  \e 
brome  au  chlore,  Tiode  au  brome,  on  obtient  des  composés 
de  moins  en  moins  volatils  :  c'est  la  généralisation  d'une 
remarque  déjà  faite  (26)  à  propos  des  hjdracides. 

30.  Comme  application  des  deux  remarques  précédentes, 
considérons  la  cohésion  du  cyanogène. 

Un  volume  de  cyanogène  contient  un  volume  d'azote  et 
un  volume  de  vapeur  de  carbone  dans  Fhypolhèse  généra- 
lement admise  à  propos  de  la  va|)eur  de  carbone. 

D'un  autre  côté  un  volume  d'acide  carbonique  contient 
un  volume  d'oxygène  et  un  demi- volume  de  vapeur  de 
carbone. 

Au  point  de  vue  qui  nous  occupe,  le  cyanogène  dérive 
de  l'acide  carbonique  par  la  substitution  de  l'azote  à  Toxy- 
gène  et  l'addition  d'un  demi -volume  de  vapeur  de  carbone. 
Diaprés  ce  que  nous  savons,  la  substitution  de  l'azote  à  Toxy- 
gène  ne  modifie  pas  sensiblement  la  cohésion  \  mais  l'addi- 
tion du  carbone,  au  contraire,  a  pour  effet  d'accroitre  nota- 
blement la  cohésion;  la  cohésion  doit  donc  être  plus  forte 
dans  le  cyanogène  que  dans  l'acide  carbonique,  et  le  cvano- 
gène  est  plus  facilement  liquéfiable  que  l'acide  carbonique. 

31,  Lorsqu'il  s'agit  de  combinaisons  qui  se  trouvent  à 
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Fétat  soKde  ou  liquide,  la  relation  (i  i)  est  la  seule  que  Ton 
puisse  employer  pour  déterminer  la  cohésion  R^de  la  com* 
binaison,  et  comme  les  volumes  atomiques  <p,  <p'  ne  sodi 
pas  en  général  déterminés  jusqu'à  présent,  les  applications 
de  la  relation  générale  (i  i)  sont  beaucoup  plus  restreintes. 
Cependant  cette  relation  peut  encore  fournir  quelques  in- 
dications utiles  :  on  en  trouve  un  exemple  dans  le  cas  des 
corps  isomères. 

L'acide  acétique  etTéther  méthy]formique,  par  exemple, 
sont  formés  des  mêmes  éléments  en  mêmes  proportions  et 
présentent  des  propriétés  physiques  différentes*  Ainsi, 
Tacide  acétique  bout  à  1 17  degrés,  Téther  méthylformique 
k  33  degrés  ;  à  la  même  température  de  i5  degrés,  la  den- 
sité de  l'acide  acétique  est  i,o63,  celle  de  Téther  méthyl- 
formique est  égale  à  o,  977  (  *  ). 

Proposons-nous  de  comparer  les  cohésions,  de  ces  deux 
corps,  à  cette  température  de  1 5  degrés.  Le  premier  membre 
de  la  relation  (i  i)  est  le  même  pour  deux  corps  isomères,  le 
volume  atomique  ^  +  <p'  est  également  le  même  ;  mais 
l'acide  acétique,  étant  plus  dense  que  Téther  méthylfor- 
mique, occupe  le  plus  petit  volume,  et  par  suite  possède, 
d'après  la  relation  (11),  la  cohésion  la  plus  considérable. 
Ainsi ,  d'après  la  formule  précédente,  la  plus  grande 
cohésion  appartient  au  moins  volatil  des  deux  corps 
isomères. 

32.  Jusqu^ici  les  applications  de  la  relation  fondamen- 
tale (4)  ont  porté  sur  les  gaz  ou  les  vapeurs  :  la  raison 
simple  est  que,  dans  les  gaz  et  les  vapeurs,  la  cohésion  et  le 
volume  atomique  ont  des  valeurs  beaucoup  plus  faibles 
relativement  à  la  pression  extérieure  et  au  volume  apparent 
que  dans  les  corps  solides  ou  liquides,  de  sorte  qu'on  peut 
tirer  beaucoup  pi  us  facilement  parti  des  formules,  sans  avoir 
besoin  de  connaître  les  valeurs  de  R  et  de  tj/  pour  chaque 


(')  Berthelot,  Leçons  de  la  Société  Chimique,  p.  i02  (i863)i 
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corps  en  particulier.  Mais  cepeiidaut  la  relation  fondamen- 
tale (4)  trouve  des  applications  dans  Tétude  des  solides  et 
des  liquides  ;  il  suffira  de  citer  un  exemple. 
33.  Reprenons  la  relation  (4) 

et  supposons  que  le  corps  s'ëchauffe  sous  la  pression  de 
l'atmosphère.  En  difTérentiant  cette  équation,  on  a 

(R -4- P) /^V -h  (V  —  tj*)  £fR  =  1  MKEé/T 


ou 


(i5) 


~MKE 
<^R       2  R-f-P  £y 


On  connaît  pour  un  certain  nombre  de  corps  la  relalioo 
qui  lie  le  rapport  ^7-  à  la  température  \  mais  faute  de  con- 
naître ({/,  on  ne  peut  en  général  tirer  de  cette  équation  un 
parti  avantageux. 

Il  est  toutefois  un  cas  intéressant  à  examiner,  c^est  celui 
où  le  corps  passe  par  un  maximum  de  densité*,  comme  cela 
a  lieu  pour  Teau.  Au-dessous  de  4  degrés,  le  volume  dlmî- 

dS 
nue  quand  l'eau  s'échauffe,  —  est  négatif,  et   par   suite 

W  JL 

^  est  positif^  la  pression  interne  ou  la  cohésion  augmente 

donc  lorsque  Teau  s'échauffe  à  partir  de  la  glace  fondante. 
D'ailleurs,  aux  températures  élevées,  la  cohésion  diminue 
nécessairement,  et  par  suite  la  cohésion  doit  passer  par 
une  valeur  maximum. 

La  température  à  laquelle  correspond  le  maximum  de  B. 

s^'obtient  en  égalant  à  zéro  le  rapport  -p=: 

i  (l\ 

-MKE—    R-l-  P  -77=- 
7,  HT 


D'ailleurs,  d'après  la  relation  (4)^ 

2  T  ' 

la  température  cherchée  est  donc  fournie  par  la  reUtioii 

La  détermination  de  la  température  du  maximum  de 
cohésion  de  Teau  dépend  donc  de  la  connaissance  du  vo- 
lume invariable  occupé  par  les  atomes. 

34.  L'eau  n'est  pas  le  seul  corps  qui  présente  le  phéno- 
mène d'un  maximum  de  cohésion  :  le  soufre  en  fournit  un 
exemple  très-connu.  Lorsque  le  soufre  fondu  s'échauffe,  la 
cohésion  augmente  d'abord,  atteint  une  valeur  maximum, 
et  décroit  ensuite. 

On  ne  peut  donc  pas  affirmer  d'une  manière  générale 
que  la  cohésion  d'un  corps  diminue  lorsque  la  tempé- 
rature s'élève,  quoiqu'il  en  soit  ainsi  dans  la  plupart  des 
cas. 

35.  Lorsque  la  cohésion  diminue  à  mesure  que  la  tem- 
pérature augmente,  on  peut  déduire  des  équations  (i  5)  et  (4) 
des  limites  inférieures  des  valeurs  de  R  et  de  ^, 

Dans  ce  cas,  en  effet,  — ■  est  négatif,  et  l'équation  (i5) 

montre  que  R  -f-  P  est  supérieur  à 

if_  MRE 
2     dV  * 
dT 

Par  conséquent,  on  obtient,  dans  le  cas  qui  nous  occupe, 
une  limite  inférieure  de  R  en  posant 

1  MKK 

R4-P  = rrr- 

2  dW 

dt 
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D'un  aiMre  eàiéj  on  «,  d'après  l'ëqualioti  (4)r 

Si  l'on  remplace,  dans  celte  valeur  de  cp,  R  -f-  P  par  la 
liniîle  inférieure  que  Ton  vient  de  déterminer,  on  en  dé- 
duit pour  ^  une  valeur  évidemment  trop  faible,  et  cetta 
valeur 

^  dl 

est  alors  une  limite  inférieure  àw  volume  invariable  occupé 
par  les  atomes. 


i%««%< 
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EN  LARVES; 

Par    m.    h.    BUIGNKT. 


Mémoire  lu  &  rAcadéoiie  impériale  de  Médecine,  dans  sa  séance 

du  14  avril  1868. 


Parmi  les  principes  constituants  qui  entrent  comme 
éléments  dans  la  composition  de  la  manne  en  larmes,  il  eu 
€^t  deux  surtout  que  Tânalyse  a  signalés  jusqu'ici,  la  man- 
nite  et  le  sucre.  La  mannite,  qui  forme  à  elle  seule  plus 
de  la  moiiié  du  poids  de  la  manne,  est  cristallisable  et 
parfaitement  définie;  et  comme  on  peut  l'extraire  directe- 
ment à  UQ  grand  état  de  pureté,  il  n'y  a  aucun  doute  à 
concevoir,  ni  sur  sa  nature,  ni  sur  ses  propriétés  les  plus 
essentielles.  Quant  au  sucre,  bien  que  les  e0brts  de  la 
Chimie  n'aient  pu  réussir  jusqu'ici  à  le  présenter  à  Tétat 
d^isolement,  son  existence  dans  la  manne  n'en  est  pas 
moins  certaine  :  on  a  observé,  en  effet,  que  la  solution 
aqueuse  de  manne  fermente  au  contact  de  la  levure  de 
bière,  qu'elle  réduit  la  liqueur  de  Fehling,  et  qu'elle  dévie 
le  plan  de  la  lumière  polarisée  :  tri  pie  caractère  qui  appar 
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tient  au  sucre,  et  dont  la  mannite  est  absolument  dépour- 
vue. Toutefois,  la  nature  de  ce  sucre  nous  est  encore  in- 
connue ^  et  si  nous  ignorons  les  propriétés  caractérisûques 
de  son  espèce,  nous  ne  sommes  pas  mieux  fixés  sur  les  re- 
lations quHl  peut  offrir,  quant  à  son  origine,  soit  avec  la 
mannite,  soit  avec  les  autres  principes  qui  Taccompagnent 
dans  la  manne. 

J'ai  eu  l'occasion,  il  y  a  quelque  temps,  d'examiner  une 
espèce  de  manne  en  larmes  qui  avait  figuré  à  PExposition 
universelle,  et  que  M.  Robinet  avait  cru  devoir  signaler  à 
Tattention  de  la  Société  de  Pharmacie  en  raison  de  Tappa- 
rence  particulière  qu'elle  présentait.  Mon  but  étant  d'y  re- 
chercher simplement  un  mélange  de  glucose,  je  la  soumis 
aux  divers  essais  propres  à  caractériser  le  sucre,  et  particu- 
lièrement à  l'observation  optique  que  je  pratiquai  compa- 
rativement avec  une  manne  d'origine  certaine.  Le  plan  de 
la  lumière  polarisée  ayant  subi  la  même  déviation  dans  les 
deux  cas,  je  fus  amené  à  conclure,  comme  j'y  étais  d'ail- 
leurs porté  par  les  essais  de  fermentation,  qu'il  n'y  avait 
point  eu  falsification  par  le  glucose.  Mais,  en  considérant 
d'une  manière  absolue  l'action  exercée  par  chacune  des 
deux  mannes,  je  fus  frappé  de  l'énergie  particulière  qu'elle 
m'avait  présentée,  et  qui  n'était  nullement  en  rapport 
avec  la  proportion  de  sucre  signalée  par  l'analyse. 

Je  résolus  donc  d'étudier  la  nature  de  ce  sucre  en  mettant 
à  profit  les  méthodes  perfectionnées  dont  nous  disposons 
aujourd'hui.  Les  expériences  que  ce  travail  rendit  néces- 
saires m^ayant  révélé  un  fait  que  je  n'avais  pas  d'abord 
soupçonné,  la  présence  normale  de  la  dextrine  dans  la 
manne,  je  crus  devoir  compléter  ma  première  étude  par 
celle  de  ce  produit  immédiat,  afin  d'établir  nettement 
son  identité,  d'apprécier  sa  proportion  dans  les  diverses 
espèces,  et  de  mettre  en  évidence  ses  rapports  d'origine  avec 
la  matière  sucrée.  Ge  sont  ces  diverses  études  qui  font 
}  objet  du  présent  Mémoire» 
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La  manne  qui  a  servi  à  mes  expériences  esl  une  manne  en 
larmes  d^origine  authentique,  reçue  de  Palerme  et  récoltée 
dans  de  bonnes  conditions.  Ses  fragments  étaient  volumi- 
neux, blancs,  friables,  pourvus  à  Tintérieur  d'une  texture 
cristalline.  Elle  contenait  5a  pour  loo  environ  de  mannite. 

CHAPITRE  I. 

MATIÈKE  SUCRÉE    CONTENUE    DANS    LA    MANNE. 

Pour  arriver  à  connaître  la  nature  de  la  matière  sucrée 
contenue  dans  la  manne,  j'ai  eu  recours  à  trois  ordres  d'es- 
sais, pratiqués  dans  des  conditions  très-diverses  et  pou- 
vant se  résumer  en  trois  opérations  distinctes,  savoir  :  le 
dosage  du  sucre  par  fermentation,  la  détermination  des 
propriétés  optiques,  et  la  mesure  de  l'action  exercée  sur  le 
réactif  cupropotassique. 

§  1.  —  Dosage  du  sucre  par  fermentation. 

lo  grammes  de  manne,  prélevés  sur  la  masse  totale^de 
manière  à  représenter  aussi  exactement  que  possible  sa  com- 
position moyenne,  ont  été  triturés  avec  la  quantité  d'eau 
nécessaire  pour  former  5o  centimètres  cubes  de  dissolu- 
tion. Celle-ci  a  eu  lieu  d'une  manière  complète,  et  c'est  à 
peine  s'il  est  resté  quelques  traces  de  matière  en  suspension. 
J'ai  pris  alors  lo  centimètres  cubes  de  cette  liqueur  corres- 
pondant à  a  grammes  de  manne,  et,  après  y  avoir  mêlé  une 
(rès-petite  quantité  de  levure  de  bière,  je  les  ai  introduits 
dans  un  tube  gradué  de  loo  centimètres  cubes  rempli  de 
mercure  et  renversé  sur  le  mercure.  La  température  exté- 
rieure étant  de  -|-  aS  degrés,  la  fermentation  n'a  pas  tardé 
à  se  produire.  Elle  s'est  montrée  d'abord  très-active,  puis 
bientôt  elle  s'est  ralentie-,  au  bout  de  trois  jours,  elle  pa- 
raissait terminée. 

J'ai  mesuré  alors  le  volume  du  gaz  dégagé,  et,,  en  faisant 
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les  corrections  nécessaires,  tant  pour  celui  qui  étaitàrétat 
libre  que  pour  celui  qui  était  en  dissolution,  j'ai  trouvé  un 
volume  total  de  5 5*^^, 60.  Je  me  suis  assuré,  d^aîl leurs,  que 
ce  gaz  était  de  l'acide  carbonique  pur. 

On  admet  généralement  qu'à  la  température  de +  10  de- 
grés et  à  la  pression  de  o™,76o,  chaque  centimètre  cube 
d'acide  carbonique  dégagé  correspond  sensiblement  à 
0^*^,004  de  glucose  sec,  C**  H** O*'.  En  calculant,  d'après 
celte  donnée,  la  proportion  de  glucose  à  laquelle  corres- 
pond le  volume  d'acide  carbonique  dégagé  dans  l'expérience 
qui  précède,  on  trouve  que  cette  proportion  est  de  06%  228 
pour  les  2  grammes  de  manne  mise  en  expérience  ou  de 
1 1  ,i5  pour  100. 

Cette  proportion  de  matière  sucrée  est  notablement  plus 
forte  que  celle  qui  résulte  des  analyses  exécutées  jusqu'ici. 
Nous  verrons  bientôt  à  quoi  tient  la  différence. 

§  2.  —  Propriétés  optiques  de  la  manne. 

Les  propriétés  optiques  de  la  manne  ont  été  observées 
dans  trois  circonstances  distinctes,  savoir  :  sur  la  manne 
primitive  simplement  dissoute  dans  l'eau  ^  sur  la  manne 
dépouillée  de  son  sucre  par  fermentation;  sur  la  manne 
traitée  par  un  acide  faible,  dans  les  conditions  où  le  sucre 
cristallisable  est  changé  en  glucose. 

A.  Poussoir  rotatoire  direct, —  100  grammes  de  manne 
en  larmes  ont  été  triturés  avec  la  quantité  d'eau  nécessaire 
pour  former  Soo  centimètres  cubes  de  dissolution.  Celle-ci, 
après  avoir  été  décolorée  et  filtrée,  a  été  introduite  dans  le 
tube  de  l'appareil  à  polarisation.  Sous  l'épaisseur  de  3  dé- 
cimètres, elle  a  donné  lieu,  pour  le  rayon  jaune,  à  une 
déviation  angulaire  de  17**  12'  vers  la  droite.  En  rapportant 
cette  déviation  à  la  manne  elle-même,  considérée  hypolbé- 
liquement  comme  un  principe  homogène  et  défini,  on  en 
peut  déduire  son  pouvoir  rolaloirc  direct,  qui  est  alors  re- 
j)réscnlépar  resprcssion  [a  j,  =  -f-  28"  /î</. 
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On  saiique  la  mannite  esl  coinplétemeul  iudiirérente  à 
l'égard  de  la  lumière  polarisée.  Si  donc  la  propriété  opti- 
que que  possède  la  manne  devait  être  rapportée  tout  en- 
tière à  la  matière  sucrée  qu'elle  renferme,  il  faudrait  que 
celle-ci  eût  un  pouvoir  rotatoire  très-énergique,  et  qu'elle 
surpassât  même  sous  ce  rapport  toutes  les  matières  sucrées 
jusqu'ici  connues.  En  effet,  le  dosage  par  fermentation 
ayant  fixéà  ii,  i5  pour  loo  la  proportion  de  sucre  conte- 
nue dans  la  manne,  le  pouvoir  rotatoire  de  ce  sucre  se 
trouverait  représenté,  dans  Thypothèse  qui  précède,  par 


lOO 
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M.  Berllielot,  dans  les  recherches  très- nombreuses  et 
très-soignées  qu'il  a  faites  sur  diverses  espèces  de  manne« 
particulièrement  sur  celles  de  Briançon,  d'Australie  et  de 
Turquie,  nous  a  fait  connaître  plusieurs  sucres  nouveaux 
caractérisés,  entre  autres  propriétés,  par  une  action  très- 
puissante  sur  le  plan  de  polarisation  de  la  lumière.  Il  u'é* 
tait  donc  pas  impossible  que  le  sucre  contenu  dans  la 
manne  en  larmes  fût  lui-même  un  sucre  spécial,  jouissant 
en  réalité  du  pouvoir  extraordinaire  dont  il  vient  d'être 
question.  Mais  Texpérience  suivante  est  venue  dissiper 
tous  les  doutes  à  ce  sujet. 

B.  Pouvoir  rotatoire  après  fermentât  ion.  —  Ayant 
mêlé  ww  petite  quantité  de  levure  de  bière  a  la  solution 
qui  précède,  j'ai  placé  le  vase  qui  ia  contenait  dans  un  lieu 
chaud  et  tranquille»  La  fermentation  alcoolique  n'a  pas 
iardé  à  s'y  manifester.  Bientôt  elle  est  devenue  très-ac- 
tive,  et,  au  bout  de  trois  jours,  la  totalité  du  sucre  avait 
disparu.  Or,  en  observant  au  pqlari mètre  la  liqueur  ainsi 
dépouillée,  j'ai  constaté  que,  sous  l'épaisseur  de  3  déci- 
mètres, elle  donnait  lieu,  pour  Je  plan  de  polarisation  du 
rayon  jaune,  à  une  déviation  angulaire  de  i6°  27'  vers  la 
droite.  Le  pouvoir  rotatoire  de  la  manne^  déduit  de  cette 
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nouvelle  observation,  s'est  trouvé  exprimé  par 

Ainsi,  chose  très-digne  de  remarque,  toute  la  matière 
sucrée  avait  été  détruite  par  fermentation,  et  le  pouvoir 
rotatoire  de  la  manne  était  resté  sensiblement  le  même. 

Deux  conséquences  découlent  de  cette  observation  : 

La  première  est  que  la  matière  sucrée  contenue  dans  la 
manne  n'exerce  qu'une  très-faible  action  sur  la  lumière  po- 
larisée, puisqu'elle  peut  disparaître  sans  que  les  proprié- 
tés optiques  de  la  solution  s'en  trouvent  sensiblement  af- 
faiblies ; 

La  seconde  est  qu'à  côté  de  la  mannite^  qui  n'a  pas  d'ac- 
tion, et  de  la  matière  sucrée,  qui  n'en  a  qu'une  très-faible, 
il  existe  dans  la  manne  une  substance  douée  d'un  pouvoir 
dextrogyre  considérable,  et  capable,  d'ailleurs,  de  conser- 
ver ce  pouvoir  même  après  trois  jours  d'une  fermentation 
très-active.  L'expérience  nous  montrera  bientôt  que  cette 
substance  est  la  dextrine. 

C.  Pouvoir  rotatoire  après  Vaction  des  acides.  —  On 
sait  que,  par  l'action  des  acides,  le  sucre  de  canne  et  en 
général  tous  les  sucres  dextrogyres  changent  de  signe  et 
deviennent  lévogyres.  C'est  ce  qu'on  exprime  en  disant 
qu'ils  sont  intervertis. 

La  matière  sucrée  de  la  manne  paraissant  constituée,  d'a- 
près le  résultat  précédent,  par  deux  sucres  de  propriétés 
inverses,  l'un  dextrogyre,  l'autre  lévogyre,  il  y  avait  lieu 
de  rechercher  si  le  premier  de  ces  sucres  était  susceptible 
de  s'intervertir  sous  l'action  des  acides,  auquel  cas  la 
manne  devait  se  trouver  modifiée,  sinon  dans  le  sens,  au 
moins  dans  l'énergie  de  son  pouvoir  rotatoire. 

A  cet  effet,  loo  centimètres  cubes  de  la  solution  primitive 
contenant  20  grammes  de  manne  ont  été  additionnés  de  10 
centimètres  cubesd'acidesulfurique  audixième.  Le  mélange 
aétéportéqraduellemenl  jusqu'à  rcbullition,quiaété  maii^ 
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tenue  pendant  une  minute.  Après  le  refroidissement,  le 
volume  primitif  de  iio  centimètres  cubes  ayant  été  réta- 
bli, la  solution  a  été  filtrée  et  portée  dans  le  tube  du  poU- 
rimètre.  Sous  l'épaisseur  de  3  décimètres,  elle  a  donné 
lieu,  pour  le  plan  de  polarisation  du  rayon  jaune,  à  une 
déviation  angulaire  de  i4"4'  vers  la  droite,  correspon- 
dant, pour  la  manne  elle-même,   à  un  pouvoir  rotaioire 

On  voit,  d'après  cela,  que.  par  l'action  de  l'acide  sulfu- 
rique  faible,  le  pouvoir  optique  de  la  manne  a  diminué 
d'une  manière  très-sensible  (  aS"  4?' ^"^ ''^'^  ^^  a8°4o)' 
Mais  en  produisant  cet  effet,  dont  le  sens,  d'ailleurs,  pou- 
vait être  prévu,  l'acide  sulfurique  a-t-il  porté  son  action 
sur  te  sucre  dexlrogyre  qu'il  aurait  inteiveni,  ou  sur  la 
matière  étrangère  au  sucre  dont  il  aurait  allaibli  le  pou- 
voir rotatoire?  C'est  là  un  point  qui  ne  saurait  être  décidé 
dès  à  présent,  et  qui  sera  résolu  par  les  expériences  dont 
nous  allons  maintenant  rapporter  les  résultats. 

§  3. —  Action  sur  le  réactif  cupropotassique. 

L'action  exercée  par  la  solution  de  manne  sur  le  réactif 
cupropotassique  (liqueur  de  Febling),  dans  les  conditions 
où  ton  pouvoir  optique  avait  été  observé,  formait  un  com- 
plénient  très-utile  des  précédentes  études;  car  c'est  en 
couibinani  les  indications  fournies  par  les  trois  méthodes, 
que  je  pouvais  arriver  à  une  notion  quelque  peu  précise 
Uure  et  la  proportion  des  deux  sucres  qui  consti- 
9  sucrée  de  la  manne. 

n'exerce  aucune  action  sur  la  H- 
à  f  lid,  ni  à  chaud  (Wittsteik,  Jour- 
Chimie,  4°  série,  t.  III,  p.  474)- 
général  les  sucres  c ri sùlli sables 
n'exercent  eux-mêmes  aucune 
[peur. 
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Au  contraire,  le  glucose  et,  en  général,  tons  les  sucres 
incristalli sables  delà  formule  C*'H*'0**  réduisent  à  l'é- 
bullition  le  réactif  cupropotassique.  Ces  sucres  offrent, 
d'ailleurs,  ce  caractère  commun,  au  point  de  vue  chimi- 
que, que  leur  pouvoir  réducteur  est  exactement  le  même, 
malgré  la  diversité  de  leur  origine,  et  malgré  la  différence 
de  leur  action  sur  la  lumière  polarisée. 

Quant  a  la  dextrine,  Faction  qu'elle  exerce  sur  la  li- 
queur Je  Fcliling  n'a  pas  été  établie  d'une  manière  nette. 
Ce  que  Ton  sait  à  cet  égard  se  borne  à  l'assertion  suivante 
de  Trommer  :  «  Quand  on  mélange  une  solution  de 
»  dextrine  avec  un  peu  de  potasse  caustique,  et  qu'on  y 
»  ajoute  goutte  à  goutte  une  solution  étendue  de  sulfate  de 
»  cuivre,  le  mélange  devient  d'un  bleu  foncé  et  reste  lini- 
»  pide  à  froid  ^  mais  si  on  le  chauffe  au-dessus  de  85  degrés, 
»  il  ne  tarde  pas  à  déposer  un  précipité  rouge  cristallin  de 
»  protoxyde  de  cuivre.  La  gomme  arabique  ne  présente 
»  pas  celte  réaction.  »  [^nnalen  der  Client»  und  Pharm.y 
t.XXXlX,  p.36o.) 

D'après  ces  différences  que  l'action  de  la  liqueur  de  Feh- 
ling  établit  entre  les  divers  sucres  et  leurs  congénères,  il 
m'a  semblé  qu'il  y  avait  un  parti  utile  à  tirer  de  cette  ac- 
tion, en  l'observant  successivement  sur  la  manne  primitive 
et  sur  la  manne  dépouillée  de  son  sucre  par  fermentation, 
avant  qu'elles  aient  subi  l'action  des  acides^  et  après  que 
ceux-ci  ont  exercé  leur  influence. 

La  liqueur  de  Fehling  qui  a  servi  pour  ces  expériences 
avait  été  titrée  avec  soin.  On  y  versait  la  solution  de  manne 
à  l'aide  d'une  burette  graduée,  et  du  nombre  de  divisions 
exigées  pour  la  décoloration  complète  du  réactif,  on  dé- 
duisait le  pouvoir  réducteur  de  la  manne  pour  chacun  des 
cas  examinés  :  je  supprime  les  détails  d'expérience  pour 
n'en  rapporter  que  les  résultats  : 
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A.  Manne  en  larmes  primitive  : 

1°  Avant  r action  des  acides»  —  Le  pouvoir  réducteur 
direct  exerce  sur  la  liqueur  de  Fehling  par  aoo 
grammes  de  manne  en  larmes  ordinaire,  équi- 
vaut à  celui  qui  serait  exercé  par  une  quantité 
de  glucose  sec  égale  h ,    1 3",33 

2"  Après  r action  des  acides.  —  Le  pouvoir  réducteur 
exercé  par  100  grammes  de  manne  ayant  subi 
Taction  de  Tacidesulfurique  dans  les  conditions 
où  le  sucre  dextrogyre  est  interverti,  équivaut 
à  celui  qui  serait  exercé  par  une  quantité  de 
glucose  sec  égale  à i8^'',46 

On  voit  déjà,  par  ces  deux  expériences,  que  si  la  manne 

devait  exclusivement  à   la  matière  sucrée  qu'elle  renferme 

Taclion  réductrice  qu'elle  exerce  sur  la  liqueur  de  Fehling, 

et  si  d'ailleurs  celte  matière  sucrée  était  constituée,  comme 

on  peut  le  supposer  à  priori^  par  un  mélange  de  sucre 

réducteur  et  de  sucre  non  réducteur,  il  faudrait  admettre 

que  100  grammes  de  manne  renferment   i38'",33  de  sucre 

171 
réducteur,  et  18,46 — 1 3,33  X-^  =  4^%87  de  sucre  non 

réducteur.  Mais  il  suffit  de  se  reporter  au  dosage  de  la  ma- 
tière sucrée  par  fermentation  pour  reconnaître  qu'elle 
n'entre  pas  dans  la  manne  pour  unepi^oportion  aussi  forte  ; 
et,  quant  à  la  proportion  relative  des  deux  sucres  qui  la 
constituent,  elle  ne  saurait  être  établie  qu'en  ayant  égard 
aux  deux  expériences  qui  suivent  : 

B.   Manne  dépouillée  de  son  sucre  par  fermentation  : 

1"  Avant  l'action  des  acides.  —  Le  pouvoir  réducteur 
exercé  par  100  grammes  de  manne  ayant  perdu  tout 
son  sucre  par  fermentation,  équivaut  à  celui  qui  se- 
rait exercé  par  une  quantité  de  glucose  sec  égale  à  6^''^a8 
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s>."  Après  l'action  des  acides,  —  Le  pouvoir  réduclonr 
exercé  par  loo  grammes  de  manne  ayant  perdu 
tout  son  sucre  par  fermentation,  et  ayant  ensuite 
subi  Taction  des  acides  dans  les  conditions  préci- 
tées, équivaut  à  celui  qui  serait  exercé  par  une 
quantité  de  glucose  sec  égale  à 6'^g4 

Ces  deux  résultats  sont  dignes  de  remarque  à  un  double 
titre: 

En  premier  lieu,  ils  montrent  que  le  i>ouvoîr  réducteur 
de  la  manne  n'est  pas  dû  exclusivement  à  la  matière  sucrée 
qu'elle  renferme,  puisque,  lorsqu'on  détruit  celte  matière 
sucrée  par  fermentation ,  Taction  réductrice  est  encore 
très-sensible  et  très-marquée.  En  second  lieu,  ils  four- 
nissent des  indications  précieuses  et  suffisamment  exactes 
sur  la  nature  et  la  proportion  de  la  matière  sucrée  contenue 
dans  la  manne. 

En  effet,  les  deux  pouvoirs  réducteurs  que  présente  la 
manne  Jermentée  avant  et  après  l'action  des  acides  consti- 
tuent deux  coefficients  de  correction  parfaitement  appli- 
cables à  la  détermination  de  la  matière  sucrée.  L'action 
exercée  avant  l'action  des  acides  représente  celle  qui  est 
exercée  directement  par  la  matière  étrangère  au  sucre,  et 
l'action  exercée  après  l'action  des  acides  représente  celle 
que  cette  même  matière  possède  après  qu'elle  a  subi  l'ac- 
tion des  acides  dans  des  conditions  absolument  semblables 
à  celles  dans  lesquelles  le  sucre  non  réducteur  est  changé 
en  sucre  réducteur.  Il  suffit  donc  de  comparer  les  deux 
pouvoirs  de  la  manne  avant  et  après  la  fermentation  pour 
en  déduire  celui  qui  appartient  à  la  matière  sucrée  propre- 
ment dite. 

L'expérience  montre  qu'avant  la  fermentation  le  pou- 
voir réducteur  de  loo  grammes  de  manne  qui  n'ont  pas 
subi  l'action  des  acides  équivaut  à  celui  de  1 3^^,33  de  glu- 
cose; tandis  qu'après  la  fermentation,  quand  toute  la  ma- 
tière  sucrée  est  détruite,  les  mfemes  \oo  ^raLinmes  de  manne 
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ont  encore  un  pouvoir  réducteur  équivalent  à  Ô^*",  28  de 
glucose.  La  différence,  76%  o5,  entre  ces  deux  pouvoirs  re- 
présente évidemment  celui  qui  a  disparu  par  Teffet  de  la 
fermentation,  c'est-à-dire  celui  qui  appartenait  réellement 
à  du  sucre  réducteur  fermeutescible.  On  en  peut  donc  con- 
clure que,  dans  les  100  grammes  de  manne,  il  y  avait  ^^',05 
de  sucre  immédiatement  réducteur  ou  de  glucose  ayant  la 
formule  C**H»*0**. 

L'action  des  acides  sur  la  solution  de  manne  avant  et 
après  la  fermentation  fournit  des  indications  tout  aussi 
précieuses.  En  donnant  la  mesure  de  T effet  produit  par  ces 
acides  sur  la  matière  étrangère  au  sucre,  elle  permet  de 
connaître,  par  simple  différence^  l'effet  produit  sur  la  ma- 
tière sucrée  elle-même,  et  de  savoir,  par  conséquent,  quelle 
est  la  proportion  de  sucre  qui,  n'étant  pas  réducteur  par 
lui-même,  le  devient  après  qu'il  a  subi  Faction  de  Tacide 
sulfurique  dans  les  conditions  indiquées  plus  haut. 

Ainsi  l'expérience  montre  que,  pour  la  manne  qui  n'a 
pas  fermenté,  le  pouvoir  réducteur  communiqué  par  Fac- 
tion des  acides  à  100  grammes  de  manne  équivaut  à  celui 
de  i8s',46  —  i3s«",33  =  5s',i3  de  glucose^  tandis  que,  pour 
la  manne  qui  a  fermenté,  le  pouvoir  réducteur  communi- 
qué par  l'action  des  acides  dans  les  mêmes  circonstances 
équivaut  à  6,94  —  6,q8  =  o^"^,  66  de  glucose  seulement.  On 
peut  donc  admettre  que  la  différence,  4?47j  représente  le 
poids  de  glucose  qui  s'est  formé  dans  100  grammes  de 
manne  sous  Tinfluence  des  acides;  mais  on  doit  admettre 
également  que  ce  glucose  s'est  formé  aux  dépens  d'un  sucre 
non  réducteur,  puisqu'il  se  produit  dans  la  manne  non  fer- 
mentée,  et  qu'il  ne.se  produit  plus  dans  la  manne  fermen- 
tée.  En  attribuant  à  ce  sucre  non  réducteur  la  formule  la 
plus  ordinaire  C*'H**0*^,  sa  proportion  en  centièmes  dans 

la  manne  serait  4^47  X  —rr-  =  4i2^  pour  100. 

En  résumé,  les  essais  par  la   liqueur  de  Fehling  con- 

Ann,  de  Chinu  et  de  Phys.y  i«  série,  t.  XIV.  (Juillet  i8(i8.}  19 
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duisent  k  admettre  que  loo  grammf^s  de  manne  en  larmes 
renferment  ii^'',!lode  matière  sucrée  fermentescible,  sa- 
voir :  4^^25  de  sucre  non  réducteur  et  ^^''^oS  de  sucre  ré- 
ducteur^ 

Ces  résultats  offrent  un  certain  degré  de  précision  en 
raison  même  des  corrections  quHls  ont  subies,  et  Yen  voit 
que,  par  l'effet  de  ces  correctians^  la  proportion  de  matière 
sucrée  se  trouve  amenée  à  un  chiffre  (ii,3o  pour  loo)  qui 
s^accorde  assez  exactement  avec  celui  qui  résulte  du  dosag(* 
par  fermentation. 

Nature  spéciale  des  deux  sucres.  —  Si  maintenant  nous 
cherchons  à  pénétrer  plus  avant  dans  Fétude  des  deux 
sucres  réducteur  et  non  réducteur,  nous  voyons,  en  nous 
reportant  aux  résultats  fournis  par  Inobservation  optique 
avant  et  après  la  fermentation,  que  l'action  exercée  parla 
matière  sucrée  totale  est  exactement  celle  qui  serait  exercée 
par  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  de  sucre  interverti. 

En  effet,  la  solution  qui  a  servi  aux  essais  optiques  re- 
présentait loo  grammes  de  manne  sous  le  volume  de 
5oo  centimètres  cubes.  Elle  contenait  donc,  d'après  le  do- 
sage établi  par  la  liqueur  de  Fehling,  7^*^,05  de  sucre  ré- 
ducteur et  4^*",  25  de  sucre  non  réducteur.  Or,  cette  solution, 
observée  à  la  teinte  de  passage  dans  un  tube  de  cinq  déci- 
mètres, a  donné  lieu  : 

Avant  la  fermentation,  à  une  déviation  angulaire  de. .      -h  28"4^' 
Après  la  fermentation,  à  une  déviation  angulaire  de. .       -f-  27*26' 

La  différence  =  i*^  i5'  exprime  donc  la  déviation  angu- 
laire que  la  matière  sucrée  produisait  dans  le  premier  cas, 
et  qu'elle  n'a  pu  produire  dans  le  second  parce  qu'elle  a 
été  détruite  par  fermentation.  Il  s'agit  de  savoir  si  celte  dé- 
viation angulaire  correspond  à  celle  qui  serait  exercée  à  la 
fois  par  7^',o5  de  sucre  interverti  à  pouvoir  rolaloir(* 
—  26  degrés,  et  par  /^^^^i^  de  sucre  de  canne  à  pouvoir  ro- 
taloire-+-  73'^ 8'. 


(  '^9^   ) 
l/ex|)ressîon  générale  [a]  =  —  conduit  néccssalrem^^nt 

à  la  formule  a  =  j^  ?  laquelle  permet  de  calculer  très- 
facilement  la  déviatiou  angulaire  produite  par  chacun  des 
deux  sucres  dans  les  conditions  de  poids,  de  volume  et  de 
longueur  de  tube  où  ils  se  sont  trouvés  placés.  On  a  ainsi  : 

Sucre  de  canne a  z=z  — i ^ —  =  -f  S^o;' 

—  26  X  5  X  7,o5  _  , 

Sucre  mlerverti. . . .  a  = ■= —  =  —  i°5o' 

^5oo 

Ces  deux  déviations  angulaires  de  sens  opposé  se  pro- 
duisant simultanément  dans  la  solution  de  manne  équi- 
valent à  une  déviation  unique  égale  à  -hi**i7'.  C'est  là, 
en  effet,  à  très-peu  de  chose  près,  raffaiblissenient  qu'a 
éprouvé  la  déviation  angulaire  de  la  solution  de  manne 
lorsque  celle-ci  a  eu  perdu  tout  son  sucre  dextrogyre  et  lé- 
vogyre  par  fermentation.  H  y  a  donc  de  fortes  raisons  pour 
croire  que  les  deux  sucres  réducteur  et  non  réducteur  sont 
du  sucre  de  canne  et  du  sucre  interverti. 

CHAPITRE  II. 

PRÉSENCE    DE    LA    DEXTRIJNE    DA^S    LA    MANJNE. 

Toutes  les  études  qui  ont  été  entreprises  jusqu'ici  sur  la 
composition  chimique  de  la  manne  nous  montrent  que  les 
poids  réunis  de  la  mannite,  du  sucre  et  de  l'eau  ne  repré- 
sentent pas,  à  beaucoup  près,  le  poids  de  la  manne  mise 
en  expérience.  Il  y  a  donc  une  proportion  assez  considé- 
rable (3o  pour  100  environ)  de  matière  étrangère  dont  la 
nature  est  encore  indéterminée,  et  qui  figure  dans  les  di- 
verses analyses  sous  les  noms  vagues  de  matière  nauséeuse 
incristallisable^  matière  gommeuse^  matière  mucilagi^ 
ncusc^  etc.,  etc. 
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L'énergie  avec  laquelle  celte  substance  dévie  vers  la 
droite  le  plan  de  la  lumière  polarisée  nous  a  offert  un  pre- 
mier rapprochement  entre  sa  nature  propre  et  celle  de  la 
dextrine,  qui  tire  son  nom,  comme  on  sait,  de  cette  pro- 
priété remarquable.  Nous  allons  en  constater  un  second 
plus  marqué  encore  dans  la  manière  dont  elle  se  comporte 
avec  les  acides  ou  les  ferments.  On  sait  que  la  dextrine, 
dans  ces  conditions,  s'assimile  deux  équivalents  d'eau  et  se 
transforme  en  glucose  fermentescible.  En  est-il  de  même 
de  la  matière  indéterminée  contenue  dans  la  manne? 

§  1,  —  action  des  ferments. 

lo  grammes  de  manne  ont  été  délayés  et  dissous  dans  la 
quantité  d'eau  nécessaire  pour  former  5o  centimètres  cubes 
de  dissolution.  A  l'aide  d'une  pipette  très-exactement  jau- 
gée, j'ai  prélevé  5  centimètres  cubes  de  ce  liquide  repré- 
sentant I  gramme  de  manne  ^  je  les  ai  introduits  dans  un 
tube  à  fermentation,  et  j'y  ai  ajouté  une  très-petite  quantité 
de  levure  de  bière  préalablement  délayée  dans  a  centi- 
mètres cubes  d'eau  distillée.  Le  tube  rempli  de  mercure  et 
renversé  sur  le  mercure  a  été  installé  en  un  lieu  qui  a  con- 
servé pendant  tout  le  temps  des  observations  une  tempéra- 
ture supérieure  à  H-  23  degrés. 

Cette  manipulation  ayant  été  faîte  le  i®*^  juillet  par  une 
température  de  28  degrés,  la  fermentation  n'a  pas  tardé  à 
se  déclarer.  J'en  ai  suivi  la  marche  avec  beaucoup  d'atten- 
tion. 3' ai  noté  jour  par  jour  le  volume  du  gaz  dégagé,  ainsi 
que  les  conditions  de  pression,  de  température  et  d'état 
hygrométrique,  et,  après  avoir  ramené  chacun  de  ces  vo- 
lumes aux  conditions  normales,  j'en  ai  déduit  les  propor- 
tions de  sucre  en  centièmes  auxquelles  ils  correspondaient. 
Le  tableau  qui  suit  donne  les  nombres  obtenus  depuis  le 
i'*"  juillet  jus(|u'au  3o  septembre  ; 
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Volume 

Proportion 

Temps 

d'acide  orbonique 

de  sucre 

éco'uJé. 

dégage. 

en  centièmes. 

3  jours. 

•       *       •      •       #      • 

ce 
28,21 

I I ,28  pour loo. 

4    •    . 

30,17 

12,07 

» 

5     .     . 

»•••••• 

32,4^ 

12,98 

a- 

6    .     . 

»*••■•« 

34,39 

13,76 

n. 

7     •     • 

35,80 

14, 32 

» 

8     »     . 

37,14 

14,86 

M 

i5    » 

42  ,67 

17,07 

» 

3o    » 

46,  i5 

18,46 

)li 

6o     » 

51,29 

20, 5 1 

» 

90     . 

54,  o5 

21 ,62 

» 

Le  premier  résultat  qui  se  dégage  de  ce  tableau  est  qu^ine 
solution  de  manne  ne  fermente  pas  comme  une  simple  so- 
lution de  sucre.  La  fermentation,  au  lieu  d'être  prompte  et 
de  se  compléter  en  quelques  jours,  est  ali  contraire  lente  et 
progressive,  et  au  bout  de  trois  mois,  malgré  le  concours 
des  circonstances  les  plus  favorables,  elle  n'est  pas  encore 
épuisée. 

Il  suit  de  là^  comme  conséquence  nécessaire,  que  lors- 
qu'on veut  doser  par  fermentation  le  sucre  contenu  dans  la 
manne,  on  éprouve  un  certain  embarras  sur  le  terme  auquel 
on  doit  s'arrêter  pour  la  mesure  de  Pacide  carbonique  dé- 
gagé. Si  l'on  mesure  le  volume  de  ce  gaz  après  deux  ou  trois 
jours  de  fermentation,  on  trouve  qu'il  correspond  à  10  ou 
1 1  pour  100  de  sucre  environ.  C'est  ce  qu'a  obtenu  Thenard 
dans  son  ancienne  analyse  de  la  manne  en  larmes  [Annales 
de  Chimie  et  de  Physique  y  t.  LIX,  juillet  1806)^  c'est  ce 
qu'a  obtenu  plus  récemment  M.  Leuchtweiss  [Journal  de 
Pharmacie  et  de  Chimie^  3®  série,  t.  VIII,  p.  278)5  c'est 
ce  que  j'ai  obtenu  moi-même  dans  le  dosage  par  fermenta- 
tion dont  j'ai  rapporté  plus  haut  les  résultats.  Si  au  con- 
traire on  ne  mesure  le  gaz  dégagé  qu'au  bout  de  huit  jours, 
la  proportion  de  sucre  à  laquelle  correspond  son  volume 
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corrigé  s'élève  déjà  à  près  de  i5  pour  loo.  Elle  monte  à 
i8  pour  loo  au  bout  d'un  mois,  et  après  deux  mois  de  fer- 
mentation elle  devient  égale  à  2o,5  pour  loo,  'c'est-à-dire  à 
un  cliiâre  double  de  celui  qu'on  avait  primitivement  obtenu. 

Il  est  naturel  de  considérer  comme  préexistant  dans  la 
manne  le  sucre  qui  s'est  détruit  pendant  les  deux  ou  trois 
premiers  jours  de  fermentation.  Mais  il  faut  reconnaître 
que  celui  qui  ne  s'est  détruit  que  d'une  manière  lente  et 
successive,  en  donnant  lieu,  d'ailleurs,  aux  mêmes  produits 
de  transformation,  l'alcool  et  l'acide  carbonique,  il  faut, 
dis-je,  reconnaître  que  ce  sucre  s'est  formé  pendant  l'acte 
même  de  la  fermentation,  sous  l'influence  prolongée  delà 
levure  de  bière  et  des  conditions  ordinaires  de  la  fermen- 
tation du  sucre. 

Mais  aux  dépens  de  quelle  substance  ce  sucre  s'est-il 
successivement  formé  et  détruit?  Est*ce  aux  dépens  de  la 
mannite?  Evidemment  non;  car,  dans  l'examen  qui  a  été 
fait  du  liquide  fermenté,  la  mannite  s'est  retrouvée  tout 
entière,  avec  les  propriétés  caractéristiques  qui  lui  appar- 
tieinieul.  Au  contraire,  la  matière  indéterminée  avait  di- 
minué dans  un  très-grand  rapport,  et  j'ai  eu  la  preuve  de 
sa  transformation  successive  dans  l'observation  optique  de 
la  solution  de  maiiiie  aux  diverses  périodes  de  la  fermen- 
tation. Au  bout  de  trois  jours,  le  pouvoir  rotatoire  n'était 
que  très-peu  modifié,  comme  nous  l'avons  vu  plus  haut, 
parce  que,  pondant  cette  première  période,  la  fermentation 
n'avait  guère  porté  que  sur  le  sucre  préexistant,  dont  les 
propriétés  optiques  sont  à  peu  près  neutres.  Mais  au  bout 
de  trois  mois  ce  pouvoir  rotatoire  s'était  tellement  affaiblir 
qu'il  ne  représentait  plus  même  la  moitié  de  sa  valeur  pri- 
mitive. 

C'était  donc  bien  la  matière  optiquement  active  qui  avait 
donné  lieu  aux  produits  de  transformation  signalés  par 
l'analyse,  et  il  en  faut  conclure  que  si  elle  a,  comme  la 
dexlrine,  un  pouvoir  dexlrogyir  (oiibîdérable,  elle  a  aussi. 
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comme  cette  substance,  ia  propriété  de  se  changer  en  suci  e 
et  ultérieurement  en  alcool  et  en  ackle  carbonique,  sous 
Tinfluencedes  ferments  azotés. 

§  2.  —  Action  de  VaciJe  siilfunque, 

loo  grammes  de  manne  ont  été  broyés  et  parfaitement 
délayés  dans  loo  centimètres  cubes  diacide  sulfurique  au 
dixième.  Le  mélange  a  été  introduit  dans  un  ballon  et 
maintenu  à  loo  degrés  pendant  une  heure.  Au  bout  de  ce 
temps,  la  solution  qui  s'était  fortement  colorée,  a  été  étendue 
d'eau  distillée  de  manière  à  former  un  volume  de  5oo  cen- 
timètres cubes;  puis  elle  a  été  décolorée  parle  charbon  et 
soumise  à  Tobservation  optique. 

Or  le  pouvoir  rotatuirede  la  manne,  qui  était  original» 
rement  de  -4-  28*^4^'^  était  tombé,  sous  Finfluence  de  ce 
traitement  à  -f-  i3^3o'.  Il  avait  donc  diminué  de  plus  de 
moitié. 

Au  contraire,  le  pouvoir  réducteur  exercé  sur  le  réactif 
cupropotassique  avait  augmenté  dans  un  très-grand  rapport. 
Avant  toute  espèce  de  traitement,  ce  pouvoir  équivalait  à 
celui  de  i3s',.^3  de  glucose  pour  les  100  grammes  de  manne 
mise  en  expérience.  Après  le  traitement  par  l'acide  sulfu- 
rique dans  les  conditions  indiquées,  il  s^est  trouvé  égal  à 
23^*^,53,  c'est-à-dire  à  un  chiffre  presque  double  du  pré- 
cédent. 

Ainsi  le  pouvoir  rota  toire  delà  manne  s'était  abaissé; 
son  pouvoir  réducteur  s'était  accru  :  double  cii^constance 
qui  prouve  que,  sous  l'influence  de  l'acide  sulfurique 
comme  sous  Tinfluence  d'un  ferment  azoté,  la  matière 
indéterminée  delà  manne  se  transforme  en  glucose  immé-* 
diatement  et  directement  réducteur. 

§  3.  —  Extraction  de  la  dextritie, 

Fucs  indications  théoriques  fournies  par  les  expériences 
qui  précèdent  conduisent  à  admettre  que  la  matière  éiran-» 
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gère  qui,  dans  la  uianne  eu  larmes,  accompagne  la  man- 
ni  le  et  le  sucre,  se  rapproche  de  la  dextrine  par  Tensemble 
de  ses  propriétés  les  plus  essentielles.  Il  était  nécessaire 
cependant  de  vérifier  cette  analogie  par  des  essais  analy- 
tiques pratiqués  sur  la  manne  elle-même  en  vue  d'extraire 
la  substance  dont  il  s'agit,  et  d*étudier  les  caractères  qui  lui 
appartiennent  dans  son  état  de  pureté.  C'est  à  quoi  je  suis 
parvenu  par  l'emploi  de  l'alcoof  à  divers  degrés  de  concen- 
tration. 

L'alcool  à  70  degrés,  et  même  l'alcool  à  80  degrés  cen- 
tésimaux, n'ont  que  très-peu  de  prise  sur  les  matériaux  qui 
composent  la  manne  en  larmes.  Triturée  avec  l'un  ou 
Tautre  de  ces  deux  liquides,  cette  substance  se  rassemble  en 
une  masse  glutineuse^  élastique,  et  c'est  à  peine  si  Talcool 
se  charge  de  quelques  principes. 

Mais  si  l'on  abaisse  à  70  centésimaux  le  degré  deTalcool 
employé,  la  manne  est  promptement  et  facilement  désagré- 
gée. Aucune  trace  de  mannite  n'est  dissoute  à  froid  ;  le  sucre 
au  contraire  et  la  matière  analogue  à  la  dextrine  sont  en- 
traînés en  dissolution.  Voici  d'ailleurs  le  mode  opératoire 
tel  que  je  l'ai  pratiqué  ; 

Manne  en  larmes 200  f^rainmes. 

Alcool  à  70  degrés  centésimaux. .      4*^^        • 

La  manne,  triturée  avec  des  quantités  successives  d'al- 
cool, est  amenée  d'abord  à  l'état  de  pâte,  puis  à  l'état  de 
pulpe  parfaitement  divisée,  et  finalement  à  l'état  d'une 
bouillie  très-claire  que  Ton  jette  sur  un  filtre.  Celui-ci  re- 
tient la  mannite,  qu'on  lave  avec  de  nouvel  alcool  à 
70  degrés.  Le  liquide  qui  provient  de  la  filtration  est  de 
couleur  jaune  ambrée;  son  action  sur  la  lumière  polarisée 
est  très-puîssaiite;  il  renferme  en  dissolution  la  dextrine  el 
le  sucre. 

Pour  séparer  ces  deux  principes  l'un  de  l'autre,  on  con- 
centre la. liqueur  filtrée  jusqu'à  ce  tyi'ellc  ait  acquis  une  conr 
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sislance  sirupeuse,  el  on  la  traite  encore  chaude  par  dix  par- 
lies  environ  d'alcool  à  90°  centésimaux.  Le  mélange,  d'abord 
trouble,  s'éclaîrcit  bientôt,  en  formant  deux  couches  dis- 
tinctes :  l'une  supérieure,  très-fluide,  représentant  la  matière 
sucrée  en  dissolution  dans  l'alcool  fort;  l'autre  inférieure, 
très-visqueuse,  représentant  la  dextrine  en  dissolution  dans 
l'alcool  faible.  On  sépare  cette  dernière  couche,  on  la  lave 
à  plusieurs  reprises  en  la  traitant  par  de  nouvel  alcool  à 
90  degrés;  puis,  après  l'avoir  étendue  d'eau,  décolorée  et 
filtrée,  on  la  concentre  par  une  douce  évaporation  au  bain- 
marie,  jusqu'à  ce  que  le  résidu  qu'elle  laisse  ne  perde  plus 
rien  de  son  poids.  La  matière  solide,  sèche  et  cassante  qui 
forme  le  résidu  de  cette  évaporation  présente  tous  les  ca- 
ractères extérieurs  de  la  dextrine.  Elle  en  offre  aussi  toutes 
les  propriétés  physiques  et  chimiques,  comme  cela  résulte 
des  constatations  suivantes  : 

i^  Elle  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau  à  laquelle 
elle  communique  une  consistance  gommeuse  ;  elle  se  dissout 
également  dans  l'alcool  faible,  mais  elle  est  insoluble  dans 
l'alcool  fort; 

2**  Son  pouvoir  rotafoire  déterminé  expérimentalement 
pour  le  rayon  jaune  est  représenté  par  [a]y=  H-i32**45S 
c'est-à-dire  par  un  chiffre  assez  voisin  de  celui  qui  repré- 
sente le  pouvoir  rotatoire  de  la  dextrine  :  la  petite  diffé- 
rence qui  existe  entre  les  deux  nombres  tient  à  une  trace 
de  glucose^  que  les  lavages  à  l'alcool  n'ont  pu  enlever  d'une 
manière  complète  ; 

3**  Elle  ne  fermente  pas  directement,  mais  elle  se  change 
en  sucre  fermentescible  sous  l'action  prolongée  des  acides 
et  des  ferments; 

4"  L'iode  ne  lui  communique  aucune  coloration; 

5°  Elle  ne  donne  lieu  à  aucun  précipité  lorsqu'on  la 
traite  par  le  sous-acétate  de  plomb  ; 

6"  A  l'égard  de  la  potasse  et  du  sulfate  de  cuivre,  elle 
reproduit  la  réaction  signalée  par  Trommer  comme  appar- 


(  2y8  ) 
tenant  à  la  dextrinc,  réaction  c|ui  la  distingue  des  matières 
gommeuses  et  en  particulier  de  la  gomme  arabique; 

7^  Traitée  par  Tacide  nitrique  dans  les  conditions  con- 
venables, elle  donne  de  Tacide  oxalique,  mais  ue  fournit 
aucune  trace  d'acide  mucique. 

Un  pareil  ensemble  de  propriétés  me  parait  suffisant 
pour  caractériser  la  dexirine. 

§  4.  —  Considérations  relativ^es  à  ta  présence   de  la 
dextrine  dans  la  manne  en  larmes. 

Dans  une  Note  insérée  au  Journal  de  Pliarmacie  et  de. 
Chimie^  t.  XVI,  p.  235,  Anderson  a  signalé  à  Tattention 
des  chimistes  une  nouvelle  espèce  de  manne,  originaire 
d'Australie,  produite  par  une  exsudation  spontanée  des 
feuilles  de  VEucaljptus  dumosa^  et  connue  dans  le  pays 
sous  le  nom  de  Lerp.  Cette  manne,  dont  la  structure  était 
régulière,  offrait  ceci  de  remarquable  au  point  de  vue  chi- 
inique,  que  la  niannite  s'y  trouvait  remplacée  par  diverses 
matières,  telles  que  la  cellulose,  l'amidon,  l'inuline,  la 
gomme  ;  et  la  proportion  de  ces  quatre  substances  était 
telle,  que  leurs  poids  réunis  représentaient  le  tiers  et  au  delà 
de  celui  de  la  manne. 

De  son  côté  M.  Berlhelot,  dans  l'analyse  qu'il  a  eu  l'occa- 
sion de  faire  de  la  manne  duSinài  et  delà  manne  duKurdis' 
tan  (ué finales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série,  t.  LXVII, 
p.  82)  a  fait  ressortir  la  composition  remarquable  de  ces 
deux  produits  sucrés,  qui  ne  contiennent  pas  de  nian- 
nite, mais  dans  lesquels  on  trouve,  abstraction  faite  do 
Teau  qu'ils  renferment,  jusqu'à  60  pour  100  de  sucre 
de  canne,  20  pour  100  de  sucre  interverti  et  20  pour  loo  de 
dextrine. 

On  voit,  d'après  ces  analyses,  que  la  constatation  dans 
la  manne,  soit  delà  dextrinc,  soit  d'une  substance  capable 
d'en  former  comme  rauiidon  et  la  cellulose,  n'est  pas  chose 
absolnnienl  nfnivolh».  Il  faut  remarquer,  loulofois,  (|u'enlr«* 
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les  produits  où  celte  constatation  a  été  signalée  et  la  manne 
en  larmes  qui  fait  Tobjet  du  présent  Mémoire,  il  n*y  a  guère 
de  commun  que  le  nom,  et  que  les  plus  grandes  différences 
existent,  tant  au  point  de  vue  de  Tapparence  extérieure 
que  sous  le  rapport  de  la  nature  chimique  et  des  propriétés. 
Tandis  que  la  manne  en  larmes  renferme  une  matière  cris- 
talline, la  mannite,  qui  en  est  comme  le  principe  essentiel, 
et  qui  forme  plus  de  la  moitié  de  son  poids,  on  ne  retrouve 
aucune  trace  de  ce  principe  ni  dans  le  Lerp  de  Y Eucatjp - 
tus  dumosa^  ni  dans  les  mannes  du  Sinaï  et  du  Kurdif-- 
fan.  Celles-ci  contiennent,  il  est  vrai,  indépendamment  de 
la  dextrine,  les  deux  espèces  de  sucre  que  nous  avons  trou- 
vées dans  notre  analyse,  savoir  le  sucre  de  canne  et  le  sucre 
interverti  ;  mais  la  proportion  de  ces  deux  sucres,  comparés 
soit  eutr^  eux,  soit  avec  les  divers  principes  qui  les  accom- 
pagnent, établit  des  différences  telles,  qu'il  devient  impos- 
sible d'assimiler  et  de  confondre  la  nature  chimique  des 
deux  ordres  de  produits.  Il  suffit  de  rappeler,  par  exemple, 
que  la  manne  du  Sinaï  est  liquide,  qu'elle  renferme  une 
proportion  considérable  de  sucre  de  canne  (60  pour  100),  cl 
qu'on  n'y  reni^ontre  aucune  trace  de  mannite,  pour  montrer 
jusqu'à  quel  point  elle  diffère  delà  manne  en  larmes  c|uc 
nous  examinons  aujourd'hui. 

CHAPITRE  111. 

RELATIOIf    ENTRE    LA    DEXTRINE    ET    LE    SUCRE    CONTEML'S 

DAKS    LA    MANNE    EN    LARMES. 

L'observation  directe  du  pouvoir  optique  de  la  manno, 
combinée  avec  le  résultat  du  procédé  analytique  précédem- 
ment signalé,  m'a  conduit  a  admettre  que  la  dextrine  for-^ 
mait  le  cinquième  environ  du  poids  de  la  manne.  Et 
f.omme  j'avais  trouvé  que  celle-ci  renfermait  1 1,  3o  p.  loo- 
de  matière  sucrée,  il  m'a  été  facile  de  conslatcr,  on  corn- 
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parant  les  proportions  relatives  des  deux  matières,  qn^elles 

correspondaient  sensiblement   à   deux  équivalents  de  la 

première  substance  pour  un  seul  équivalent  de  la  seconde. 

Cette  relation,  qui  parait  tout  d'abord  insignifiante,  est, 

au  contraire,  très-digne  de  remarque  par  la  constance  et 

Tin  variabilité  qu'elle  présente,  non-seulement  dans  les 

divers  échantillons  de  manne  en  larmes,  mais  encore  dans 

les  diverses  espèces  de  manne  en  sorte  qui  renferment, 

comme  on  sait,  plus  de  sucre  et  moins  de  mannite.  J'ai  fait 

^cet  égard  des  expériences  qui  me  paraissent  démontrer  de 

la  manière  la  plus  évidente  que,  si  les  quantités  absolues 

de  sucre  et  de  dextrine  peuvent  varier  dans  la  manne,  le 

rapport  qui  exprime  leur  proportion  relative  se  maintient 

toujours  le  même  et  toujours  égal  à  deux  équivalents  de 

dextrine  pour  un  seul  équivalent  de  sucre. 

Parmi  les  nombreux  essais  que  j'ai  faits  à  ce  point  de 
vue,  je  rapporterai  les   suivants,  qui  onr  porté  sur  trois 
espèces  de  manne  complètement  distinctes,  savoir  :  i°  sur 
une  manne  en  larmes  d'assez  belle  apparence,  mais  jaunâtre, 
demi-transparente,  et    de   consistance  assez    molle   pour 
adhérer  fortement  aux  doigts  -,  2°  sur  une  manne  en  sorte, 
dite  Manne  Géracy,  formant  une  masse  impure  constituée 
par  une  agglomération  de  petites  larmes  soudées  entre  elles 
par  un  sirop  coloré*,  3°  sur  une  autre  espèce  de  manne  en 
sorte,  dite  Manne  Capacy^  caractérisée  par  sa  couleur 
rouge-orangé  et  sa  consistance  poisseuse,  contenant,  d'ail- 
leurs, plus  de  larmes  que  la  précédente,  et  ayant  aussi  une 
saveur  beaucoup  moins  sucrée. 

J'ai  répété  sur  chacun  de  ces  produits  l'opération  décrile 
en  détail,  p.  292  (Chap.  II,  §  1),  et  dont  l'objet  était  de  ren- 
dre manifeste  l'action  prolongée  de  la  levure  de  bière  sur  la 
dextrine.  Les  trois  solutions,  préparées  comme  il  a  été  dit 
pour  la  manne  en  larmes,  ont  été  introduites  dans  trois  tubes 
distincts,  et  placées  dans  les  conditions  ordinaires  de  la 
fermentation  alcoolique.  Chacune  d'elles  a  donné  lieu  à  un 
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iégagement  d'acide  carbonique,  qui  a  été  très-abondant 
>endant  les  trois  premiers  jours,  et  qui  s^csl  continué  d'une 
nanière  lente  et  progressive  pendant  les  jours,  les  semaines 
3t  même  les  mois  qui  ont  suivi.  J'ai  noté  jour  par  jour  le 
ISLZ  dégagé  par  chacun  des  trois  liquides,  et  j'ai  déduit  des 
i^olumes  corrigés  les  proportions  de  sucre  qui  leur  corres- 
pondaient. Je  suis  arrivé  ainsi  au  tableau  suivant  dans  le- 
quel j'ai  cru  devoir  reproduire  les  nombres  déjà  obtenus 
pour  la  manne  en  larmes  ordinaire  : 

Proportions  de  sucre  m  centièmes  dans  les 
quatre  espèces  de  manne. 


Manne 

Manne 

Manne 

Manue 

Temps 

en  larmes 

en  larmes 

en    sorte 

en  sorte 

écoulé. 

ordinaire. 

jaunes. 

Géracy. 

Capacy. 

3  jours 

II  ,28 

21,19 

23,93 

17,82 

4 

•          .   .    .  . 

12,07 

23,24 

26,68 

19,83 

5 

•          •  .  .  . 

.       12,98 

24, 5i 

28,40 

21,27 

6 

»          .  .  .  . 

18,76 

25,70 

29?  70 

22,42 

1 

»          ... 

l4,32 

26,94 

31,07 

23,58 

8 

»          .   .  .  . 

.       14,86 

27,72 

31,90 

24,20 

i5 

*          •   .   . 

.       17,07 

31,62 

36,02 

27,37 

3o 

»          ... 

.       18,46 

35,96 

38,54 

29*76 

6o 

»          ... 

.        20, 5 l 

39,33 

41,18 

31,27 

90 

»          ... 

21,62 

40,34 

43,06 

32,89 

En  considérant  comme  préexistant  le  sucre  qui  s'est 
transformé  par  la  fermentation  pendant  les  trois  premiers 
jours,  on  voit  que,  si  sa  proportion  est  de  11,28  p.  100 
dans  la  manne  en  larnies  blanches  ordinaire,  elle  s'élève 
à  21,19  p.  100  dans  la  manne  en  larmes  jaunes,  à  23,93 
dans  la  manne  en  sorte  Géracy^  et  à  17,82  dans  la  manne 
en  sorte  Capacy. 

Mais  en  appliquant  à  ladextrine,  ou  plutôt  au  produit  de 
sa  transformation,  les  nombres  qui  expriment  les  dégage- 
ments ultérieurs  de  l'acide  carbonique,  on  voit  que  ces 
nombres  représentent,  pour  chaque  espèce  àe  tol^^w^.^^^^ 
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quautités  de  dcxtrine  proporlionuelles  aux  quantités  de 
sucre  qui  s'y  trouvaient  contenues. . 

Ainsi  le  tableau  montre  que  la  manne  en  larmes  jaunes 
et  la  manne  en  sorte  Gëracy  contiennent  l'une  et  Tautre 
deux  fois  plus  de  sucre  que  la  maune  en  larmes  blanches 
ordinaire  ^  mais  il  montre  également  qu'elles  doivent  ren< 
fermer  deux  fois  plus  de  dextrine,  puisqu'au  bout  du  même 
temps  (90  jours  par  exemple),  le  volume  dVcide  carbo- 
nique provenant  de  la  transformation  de  cette  substance 
a  été  précisément  double. 

De  même  la  maune  Capacy  renfermait  une  fois  et  demie 
autant  de  sucre  que  la  manne  en  larmes  ordinaire.  Or  on 
voit,  à  l'inspection  du  tableau,  que  l'acide  carbonique  pro- 
venant de  la  transforniation  de  sa  dextrine  est  exprimé 
par  un  cliiflre  une  fois  et  demie  aussi  fort  que  celui  qui 
représente  la  dextrine  de  la  manne  en  larmes  ordinaire. 

tCelle  déduction  logique  des  essais  par  fermentation  s'est 
trouvée  confirmée  tant  par  l'observation  directe  des  pouvoirs 
rolatoires  que  par  les  résultats  du  traitement  pratiqué  sur 
chaque  espèce  de  manne,  on  vue  d'en  extraire  cï  d'en  do- 
ser la  dextrine.  Il  semble  donc  que  le  sucre  et  la  dextrine 
soient  liés  entre  eux  par  un  rapport  invariable,  et  que  l'un 
des  deux  principes  ne  puisse  croître  ou  diminuer  dans  une 
espèce  de  manne  sans  que  l'autre  croisse  ou  diminue  propor- 
tionnellement. J  insiste  à  dessein  sur  coite  relation,  parce 
qu'elle  me  paraît  de  nature  à  jeter  quelque  lumière  sur 
l'origine  de  la  matière  sucrée  dans  la  manne. 

Il  résulte  en  effet  des  études  récentes  de  M.  Musculus 
sur  la  transformation  de  la  matière  amylacée  au  moyen  de 
la  diastase  {^Annales  de  Chimie  et  de  Plifysique^  S*"  série, 
t.  LX,  p.  'loh  )  que  la  dextrine  n'est  pas,  comme  on  Ta 
cru  jusqu'ici,  un  étal  intermédiaire  entre  l'amidon  et  le 
sucre,  mais  qu'elle  représente  un  produit  de  dédoublement 
<le  l'amidon  au  même  litre  que  le  glucose  lui-même^  que 
l(îS    deux    substances  ;    glucose    et   dextrine,    apparaissent 


(  3o3  ) 

simultatiëment  dès  )e  début  de  Topéralion  ;  qu'elles  conti- 
nuent à  se  produire  tant  qu'il  reste  de  Tamidon  non  trans- 
formé ;  et  que  si  Ton  examine  le  produit  quand  la  trans- 
forniation  est  complète  et  que  la  diastase  a  cessé  d'agir,  on 
trouve  quMl  consiste  en  un  mélange  de  dextrine  el  de  glu- 
cose dans  la  proportion  de  deux  équivalents  de  la  première 
substance  pour  un  seul  équivalent  de  la  seconde. 

Or,  e'ust  précisément  ce  mélange  en  proportions  défi- 
nies de  sucre  et  de  dextrine  que  l'analyse  chimique  nous 
révèle  aujourd'hui  dans  la  manne.  El  nous  l'y  trouvons 
avec  tous  les  caractères  qui  lui  appartiennent  quand  il 
provient  de  la  transformation  de  l'amidon,  notamment  avec 
la  propriété  de  changer  sa  dextrine  en  sucre  sous  l'action 
prolongée  de  l'acide  sulfurique  el  de  la  chaleur.  Il  est  donc 
naturel  d'attribuer  la  même  origine  à  ce  mélange  et  d'ad- 
mettre qu'il  dérive  lui-même  de  l'amidon  transformé  en 
ses  deux  produits  par  l'effet  d^une  action  analogue  à  celle 
delà  diastase. 

COI^CLIISIONS. 

I.  La  manne  en  larmes,  dans  son  état  naturel,  possède 
un  pouvoir  rotatoire  très-énergique.  Ce  pouvoir  est  dex- 
trogyre^  sa  valeur,  rapportée  au  plan  de  polarisation  du 
rayon  jaune,  est  exprimée  par  [«],==  -h  28*^4o'« 

II.  Le  pouvoir  rotatoire  delà  manne  ne  tient  pas,  comme 
on  pourrait  le  croire,  à  la  matière  sucrée  qu'elle  renferme; 
car  il  se  retrouve  sensiblement  le  même  dans  la  manne  qui 
a  perdu  tout  son  sucre  par  fermentation. 

III.  La  substance  à  laquelle  est  du  ce  pouvoir  rotatoire 
est  la  dextrine ^{yac  l'analyse  chimique  n'avait  pas  signalée 
jusqu'ici  dans  la  manne  en  larmes,  et  qui  forme  cependant  un 
des  principaux  éléments  de  sa  composition.  Elle  entre  pour 
un  rîiupiicmr  environ  dans  le  poids  de  la  manne  en  larnies. 
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et  pour  une  proportion  beaucoup  plus  grande  dans  les 
diverses   espèces  de   manne  en  sorte.  On  peut  Textraire 
très-facilement  :   elle  offre  alors  tous  les  caractères  phy- 
siques et  chimiques  qui  appartiennent  à  la  dextrine  pure. 

IV.  La  matière  sucrée  contenue  dans  la  manne  en  larmes 
est  constituée  par  un  mélange  de  sucre  de  canne  et  de  sucre 
inierverli.  Ces  deux  sucres  se  trouvent  unis  en  proportions 
telles,  qu'ils  neutralisent,  ou  à  peu  près,  leur  action  op- 
tique réciproque. 


V.  Les  diverses  espèces  de  manne  répandues  dans  le 
commerce  renferment  toutes  du  sucre  et  de  la  dextrine.  La 
quantité  absolue  de  ces  deux  principes  varie  considérable- 
ment d'une  espèce  à  l'autre  ;  mais  leur  proportion  relative 
se  maintient  constante  et  invariable.  Ainsi,  dans  les  divers 
échantillons  de  manne  en  larmes,  comme  dans  les  difle- 
rentes  espèces  de  manne  en  sorte,  on  trouve  toujours  deux 
équivalents  de  dextrine  en  présence  d'un  seul  équivalent 
de  sucre. 

VL  Par  la  nature  comme  par  la  proportion  de  ses  élé- 
ments, le  mélange  de  sucre  et  de  dextrine  contenu  dans 
la  manne  se  confond  avec  le  produit  ordinaire  de  la  saccha- 
rification  de  Tamidon.  On  peut  donc  admettre  que  sa  pro- 
duction se  rattache  à  la  même  cause,  et  qu'il  dérive  lui- 
même  de  l'amidon  qui  aurait  éprouvé  au  sein  du  végétal 
vivant  une  transformation  analogue  à  celle  qu'il  subit  par 
nos  moyens  artificiels,  sous  l'action  combinée  de  la  dias- 
tase  et  d'une  chaleur  convenable. 
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SUR  L'EAU  OXYGÉNÊB 

coisidérée  e«ne  n'élut  pas  la  caise  des  allérations  qie  Tair  aUiosphériqNe 
fait  sibir  au  papiers  de  touraesol  ni-ièdiré,  enplcfjés  coniDe  réactifs^ 

de  l'ozone; 

Par  m.  Auguste  HOUZEAU. 


Mémoire  présenté   à  P Académie  des  Sciences,  séance 

du  17  février  18G8. 


Lorsqu'en  i858,  à  la  suite  d'études  accomplies  dans  le 
laboratoire  de  M.  Boussingault,  au  Conservatoire  des  Arts 
et  Métiers,  j'informai  l'Académie  qu'il  y  avait  de  l'oxy- 
gène naissant  ou  ozone  dans  l'air  atmosphérique  (  '  ),  en  me 
basant  sur  l'alcalinité  qu'acquérait  à  l'air  de  la  campagne 
l'iodure  de  potassium  neutre,  alors  qu'il  conservait  sa  neu- 
tralité dans  l'air  confiné,  je  n'ignorais  pas  que  la  vapeur 
d'eau  oxygénée  partageait  avec  l'ozone  cette  propriété  de 
rendre  l'iodure  alcalin,  en  le  transformant  en  oxyde  de 
potassium  (').  Mais,  à  cette  époque,  on  était  loin  de  soup- 
çonner, comme  les  curieuses  expériences  de  M.  Schœn- 
bein  et  la  remarquable  interprétation  qu'en  a  donnée 
M.  Dumas  (')  ont  paru  l'établir  depuis,  que  celte  vapeur 
d'eau  oxygénée  prenait  naissance  dans  un  grand  nombre 
de  réactions  chimiques,  particulièrement  lors  de  la  com- 
bustion lente  de  diverses  matières  d'origine  minérale  ou 
organique;  que,  par  suite  aussi,  sa  présence  dans  l'atmo- 

(')  a  Preuve  de  la  présence  dans  l^almosphère  d'un  nouveau  principe 
gazeux,  Toxygène  naissant  ».  {Comptes  rendus  des  séances  de  r Académie  des 
Sciences,  t.  XL VI.) 

(^)  a  Nouvelle  méthode  pour  reconuaitre  et  doser  Tozone  ».  {Annales  de 
Chimie  et  de  Ph/sique,  3«  série,  t.  LXVIl.) 

(*)  «  Allocution  sur  les  développements  qu'ont  reçus  quelques-unes  des 
principales  découvertes  de  Thenard  ».  {Compte  rendu  delà  séance  annuelle 
de  la  Société  de  secours  des  Amis  des  Sciences  y  1861.) 

Jjr/r,  de  Chim,  et  de  Phys.,  4«  sévity  T.  XIV.  (  JuiUel  x^C^^.")  "^^ 


(  3o6  ) 

sphère,  ou  tout  au  moins  sur  la  surface  des  feuilles,  était 
non-seulement  possible,  mais  même  probable. 

A  cette  objection,  M.  Fremy,  prêtant  plus  tard  Tappi^i 
de  son  autorité,  à  Toccasion  du  débat  qui  eut  lieu  devant 
l'Académie  sur  les  observations  dites  ozonométriques^  on 
conçoit  l'intérêt  que  j'avais  moi-même  à  rechercher  la  vé- 
rité, soit  pour  modifier  mes  premières  déductions,  soit 
tout  au  moins  pour  les  compléter. 

Etant  parvenu,  dans  un  travail  préliminaire  entrepris 
spécialement  pour  résoudre  cette  question,  à  poser  les  bases 
d'une  méthode  sensible  pour  doser  et  rechercher  de  petites 
quantités  d'eau  oxygénée,  j'ai  pu  appliquer  cette  méthode 
à  la  recherche  du  peroxyde  d'hydrogène  dans  l'air  de  la 
campagne,  où  mes  papiers  de  tournesol  vineux  mi-ioduré 
prennent,  en  quelques  heures,  une  coloration  bleue  si  in- 
tense. 

C'est  le  résultat  de  mes  nouvelles  études  sur  ce  sujet  que 
je  soumets  aujourd'hui  au  jugement  de  l'Académie. 

Je  me  suis  occupé  tout  d'abord  à  rechercher  l'eau  oxy- 
génée atmosphérique  dans  les  premières  pluies  tombées 
loin  des  villes  et  qui,  en  lavant  l'atmosphère,  devaient  né- 
cessairement la  dissoudre. 

Mes  essais  ayant  été  négatifs,  je  la  recherchai  ensuite 
dans  la  rosée  qu'on  sait  être  si  abondante  à  la  campagne 
pendant  certaines  nuits  de  l'été. 

A  cet  effet,  on  recueillit  de  grand  matin,  le  5  juin  1867, 
a  litres  de  rosée,  en  passant  sur  les  herbes  d'un  pré  des 
environs  de  Rouen,  un  large  mouchoir  en  calicot  bien 
souple  et  soigneusement  lavé  à  l'eau  distillée.  Le  ciel  n'a- 
vait cessé  un  seul  instant  d'être  étoile  pendant  la  nuit  du  4 
au  5  juin  et  le  vent  peu  agité.  Des  papiers  de  tournesol  vi- 
neux mi-ioduré,  à  sensibilité  différente,  qui,  le  4  juin  à 
8  heures  du  soir,  avaient  été  exposés  presque  au  milieu  du 
pré,  sous  un  hangar,  avaient  élc  retrouvés  bleuis  le  5  au 
matin.   Pondant  la  nuit,   l'air  s'était  donc  montré  actif. 
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Après  filtration,  la  rosée  éiait  claire  et  de  couleur  ambrée. 
Cinq  centimètres  cubes  essayés  aussitôt,  comparativement 
avec  le  chloroforme  ioduré  et  Facide  chromique  (procédé 
Schœnbein),  n'accusèrent  aucune  trace  de  peroxyde  d'hy- 
drogène. 

Rapportée  au  laboratoire,  on  en  concentra  immédiate- 
ment 2  litres  par  la  congélation  partielle  jusqu'à  réduction 
k  4  centimètres  cubes  (^).  Deux  centimètres  cubes  furent 
essayés  au  chloroforme  ioduré  et  les  deux  autres  à  Facide 
chromique  ;  les  résultats  furent  encore  complètement  né- 
gatifs. 

Dans  la  supposition  que  Teau  oxygénée  avait  pu  être 
détruite  par  son  contact  avec  Fherbe  du  pré,  et  connais- 
sant, en  outre,  la  facilité  avec  laquelle  elle  se  détruit  an 
contact  des  corps  alcalins,  tels  que  le  carbonate  et  le  ni- 
trite  d'ammoniaque,  on  songea  à  la  saisir  au  milieu  de  l'air 
actif,  en  mettant  en  contact  de  ce  dernier  un  vase  de  verre 
ou  de  métal  rempli  de  glace,  et  en  obligeant  chaque  gont- 
telette  d'humidité  condensée  à  tomber  d'une  hauteur  suf- 
fisante dans  un  récipient,  pour  se  mêler  à  quelques  centi- 
mètres cubes  d'acide  sulfurique  très-dilué  qui  y  avaient  été 
préalablement  introduits  pour  acidifier  la  rosée  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  production  ('). 

L'expérience  eut  lieu  dans  la  nuit  du  i!2  au  i3  juin  delà 
même  année.  Ciel  étoile,  vent  faible,  grande  activité  chimi- 
que de  l'air.  Les  papiers  vineux  mi-iodurés  sensibles  et  peu 
sensibles  ont  fortement  bleui.  Rosée  recueillie,  36o  centi- 
mètres cubes  :  elle  est  incolore  et  acide.  Pas  de  trace  d'eau 
oxygénée,  en  opérant  sur  lo  centimètres  cubes  de  cette  ro- 
sée et  à  l'aide  des  réactifs  ci-dessus,  toujours  employés  com- 
parativement. Concentration  par  le  froid  de  200  ceiiti- 

(*)  Celle  rosée  était  neutre  au  papier  de  tournesol  sensible,  m.*)i8  le  pro- 
duit liquide  do  la  concentration  par  le  froid  était  légèrement  alcalin. 

(*)  D'^aprës  une  ancienne  observation  très-exacte  de  M.  Thenrard,  les 
acides  donnent  beaucoup  do  stabilité  au  peroxyde  d''hydrog^ne. 
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mètres  de  ladite  rosée  jusqu'à  réductioh  à  3  cenù mètres 
cubes.  Pas  de  traces  encore  d*eau  oxygénée,  c'est-à-dire 
que  la  liqueur  n'en  renferme  pas  ^-pTrTTîT^®  ^^  poids  ('). 

Pour  s'assurer  toutefois  qiie  ces  résultats  négatifs  n'é- 
taient pas  dus  à  un  principe  contenu  dans  la  rosée  agissant 
sur  le  peroxyde  d'hydrogène  soit  pour  le  détruire,  soii 
pour  eu  masquer  la  présence,  nous' avons  ajouté  à  larbséip 
mise  en  réserve,  c'est-à-dire  à  loo  centimètres  cubes,  une 
proportion  d'eau  oxygénée  s'élevant  à  o"'^,!»»*  Apràs  mé- 
langé intime,  cette  dissolution  oygénée  si  diluée  a  été  ré- 
duite à  3  centimètres  cubes  par  notre  méthode  de  con- 
centration (la  congélation  partielle),  et  les  réactifs  ci-des- 
sus ont  alors  accusé  nettement  le  peroxyde  d'hydrogène. 
Donc,  quand  on  n'en  trouve  pas  dans  la  rosée,  c'est  qu'elle 
n'en  renferme  pas. 

Mais  était-il  bien  certain  que  la  condensation  de  l'hu- 
midité de  l'atmosphère  par  le  contact  d'un  corps  refroidi 
fùlfde  nature  h  emprisonner  avec  elle  la  vapeur  d'eau  oxy- 
génée elle-même?  D'autre  part,  la  sensibilité  des  moyens 
employés  pour  rechercher  le  peroxyde  d'hydrogène  dans 
l'eau,  était-elle  en  rapport  avec  celle  des  papiers  de  tour- 
nesol vineux  destinés  à  faire  apprécier  l'activité  chimique 
de  l'air?  Les  faits  suivants,  basés  sur  la  synthèse,  répon- 
dent à  ces  questions. 

Dans  un  vase  de  cristal  d'une  capacité  disponible  de 
i6  ~  litres,  et  portant  à  sa  paroi  une  petite  ouverture  ro- 
dée fermée  par  un  bouchon  à  l'émeri,  on  rend  artifi- 
ciellement l'air  actif,  en  y  incorporant  une  dose  exactement 
déterminée  d'eau  oxygénée.  Ce  vase  est  hermétiquement 
clos  à  sa  partie  supérieure  par  un  entonnoir  dont  la  pointe 
fermée  à  la  lampe  se  rend,  par  l'intermédiaire  d'un  en- 
tonnoir, dans  un  tube  gradué  qu'un  dispositif  spécial  main- 


(  ')  ilépc'lée  à  diverses  reprises  et  snr  des  rosées  différentes  puisées  dans 
l'aiv  actif  de  la  campagne,  celle  ei\>èT\e\\ce  douvxa  toujours  des  résultats  né- 
Ijatifa,  la  rosée  ayant  été  ou  non  aà<.V\V\ouwê,G  d'^^tvA^. 


tient.â  quelques  ceDtimèlres  de  distance  du  fond  même  du 
vase.  C'est  dans  ce. tube  que  s'écoule  la  rosée  qui  se  con- 
dense sur  r.entonnoir,  toujours  rempli  de  glace.  La  ferme- 
ture de  la  chambre  en  cristal,  par  Tentonnoir,  est  d'ailleurs 
assurée  à  l'aide  d^une  bande  en  caoutchouc  soigneuse- 
ment ficelée. 

Pour  rendre  l'air  actif,  on  dépose  l'eau  oxygénée  sur  le 
fond  du  vase,  qui  lui-même  repose  sur  une  plaque  métal- 
lique portée  à  une  température  convenable  (i8  à  3o  de- 
grés).'En  sfi  volatilisant,  le  peroxyde  d'hydrogène  se  répar- 
tit dans  toute  la  masse  de  l'air  confiné.  L'activité  chimique 
de  cette  atmosphère  est  d'ailleurs  aisément  appréciée  par 
des  papiers  de  tournesol  mi-ioduré  placés  à  différentes 
hauteurs  sur  une  tige  de  verre  disposée  dans  Tintérieur  de 
la  chambre  en  cristal . 

Afin  de  perdre  le  moins  possible  d'eau  oxygénée,  on 
lave  ensuite  l'atmosphère,  en  volatilisant  à  une  faible  tem- 
pérature, et  de  la  même  manière  que  précédemment,  2,  3 
ou  4  centimètres  cubes  d'eau  distillée,  qui,  à  leur  tour,  se 
convertissent  en  rosée. 

Voici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

I.  Eau  oxygénée  volatilisée  au  maximum  ('):  a™',354HO^ 
—  Tous  les  papiers  mi-iodurés  sont  altérés  (').  ^ 

Rosée  recueillie  :  4  centimètres  cubes.  —  Le  chloroforme 
ioduré  et  Tacide  chromique  y  décèlent  directement  de  Teau  oxy- 
génée. 

(*)  Je  dis  au  maximum,  car  une  certaine  portion  de  Teau  oxygénée  est 
détruite  au  moment  de  sa  yolatilisation  et  pendant  son  séjour  dans  Pair.. 

(')  Il  arrive  assez  souvent^  dans  ces  sortes  d^expériences,  que  les  papiers 
réactifs,  quoique  réellement  impressionnés  par  la  vapeur  dVau  oxygénée, 
jaunissent  au  lieu  do  bleuir.  €ela  provient  de  la  condensation  de  Piodc,  que 
rjosuflOsance  du  mouvement  dans  cette  atmosphère  confinée  ne.  volatilise 
pas;  mais  en  les  agitant  à  Pair  libre,  surtout  après  les  avoir  três-Iégèrç- 
ment  humectés,  ils  bleuissent  aisément.  Aussi  m^est-il  arrivé  presque  tou- 
jours d'exposer  ces  papiers,  avant  de  m^en  servir,  au-dessus  d^'un  vase  d^eau 
chaude,  pour  les  rendre  plus  humides  et  par  suite  plus  sensibles. 
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II.  Eau  oxygénée  volatilisée  aa  maximum:  o"*',  1 22  HO'.  — 
Seuls  les  papiers  mi-iodurés  sensibles  ont  bleui,  les  papiers  peu 
.sensibles  sont  demeurés  roses. 

Rosée  recueillie  :  2%  5.  —  On  y  décèle  directement  de  Teau 
oxygénée. 

m.  Eau  oxygénée  volatilisée  au  maximum  :  o^^yogJ^fLÇP,  — 
Seuls  les  papiers  mi-iodurés  sensibles  ont  bleui. 

Rosée  recueillie  :  1*^*^,3.  —  On  y  décèle  directement  de  Teau 
oxygénée. 

IV.  Eau  oxygénée  volatilisée  au  maximum  :  o™>9o47  HO'.  — 
Aucun  des  papiers  mi-iodurés  n'a  bleui. 

Rosée  recueillie  :  1^,5.  —  Directement,  présence  douteuse  de 
Teau  oxygénée  ;  mais  on  n^hésite  pas  à  croire  que  si  on  Favait 
préalablement  concentrée  par  la  congélation  partielle,  on  y  eut 
décelé  le  peroxyde  d'hydrc^ène. 

Durée  de  ces  expériences  :  quatre,  cinq  et  six  heures*, 
température  de  la  chambre  de  cristal  :  18  à  27  degrés. 

En  somme,  il  résulte  des  observations  II  et  III,  où  les 
doses  de  peroxyde  d'hydrogène  étaient  faibles,  que  les  pa- 
piers réactifs  sensibles  furent  seuls  trouvés  bleus  (dans 
leur  partie  iodurée),  tandis  que  les  papiers  peu  sensibles 
étaient  au  contraire  demeurés  roses;  c'est-à-dire,  enfin, 
que  l'air  s'était  montré  moins  actif  dans  cette  synthèse 
qu'on  ne  l'avait  observé  précédemment  dans  les  expériences 
faites  en  pleine  campagne.  Et  cependant  la  rosée  recueillie 
avait  accusé  directement  aux  réactifs  la  présence  très-nette 
de  Feau  oxygénée. 

Dans  une  expérience  comparative  faite  à  blanc,  c'est-à- 
dire  sans  addition  de  peroxyde  d'hydrogène,  aucun  des  pa- 
piers vineux  n'avait  bleui,  et  la  rosée  obtenue  n'a  pu  four- 
nir la  moindre  trace  d'eau  oxygénée. 

Il  suit  de  là,  que  le  peroxyde  d'hydrogène  constaté  sur 
l'eau  condensée  dans  la  chambre  en  cristal  ne  s'était  pas 
accru  d'une  manière  arlificielle  pendant  la  durée  de  Tob- 
servalion,  et  que  la  vapeur  d'eau  oxygénée,  quand  elle  est 
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disséminée  dans  l'air  humide^  peut  Être  condensée  en  même 
temps  que  cette  humidité. 

En  conséquence,  si  Ton  n'a  pas  trouvé  d'oxyde  hydrique 
dans  la  rosée  extt*aite  de  l'air  de  la  campagne,  dont  l'acti- 
vité chimique  était  cependant  fortement  accusée,  même 
par  le  papier  vineux  peu  sensible,  c'est  que  cet  air  n'en 
contenait  pas. 

Conclusion. 

Donc  la  vapeur  d'eau  oxygénée  n'est  pas  la  cause  des 
altérations  que  l'atmosphère  fait  subir  aux  papiers  de 
tournesol  mi-ioduré  employés  comme  réactifs  de  l'ozone. 

DE  LA  COMPOSITION  Dll  MÉUNGB  GAZfiUX  SERVANT  A  U  LU- 
MIÈRE OXYHYDRIQUe  ET  D'UNE  NOUVELLE  MATIERE  REM- 
PLAÇANT LA  MAGNÉSIE  ; 

Par  m.  U.  CARON. 


La  magnésie  obtenue  sous  forme  de  crayon,  soit  par 
compression,  soit  par  le  procédé  humide,  en  suivant  les 
indications  que  j'ai  données  dans  mes  dernières  commu- 
nications (*),  ne  peut  résister  indéfiniment  à  la  chaleur 
intense  qui  est  produite  par  la  combustion  du  gaz  de  l'é- 
clairage mélangé  d'oxygène.  Il  serait  même  bien  diflScile 
de  s'en  servir  avec  l'hydrogène  pur  et  l'oxygène,  qui  don- 
nent lieu  à  une  température  plus  élevée  et  par  suite  à  une 
corrosion  plus  rapide.  Cette  usure,  cette  volatilisation  de 
la  magnésie,  ne  seraient-elles  pas  dues  à  une  formation  de 
magnésium  réduit  et  sublimé  (*)  se  réoxydant  ensuite  sous 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  t.  LXYI^  p.  839 
et  85o. 

(')  Nous  avons  démontré  autrefois,  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  et  moi, 
que  le  magnésium  peut  se  sublimer  facilement;  c'est  aujourd'hui  le  procédé 
le  plus  employé  pour  purifier  ce  roélal. 
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Tinflueuce  des  produits  de  la  combustion  ?  Telle  est  la  ques- 
tion que  je  me  suis  posée.  On  sait,  en  effet,  par  les  expé- 
riences de  M.  H.  Sainte -Claire  Deville  (*)  que  l'oxyde  de 
zinc  soumis,  au  rouge  intense,  à  un  faible  courant  d^hj- 
drogène  '  semble  se  transporter,  et  vient  cristalliser  plus 
loin  dans  les  parties  moins  chaudes  de  Fappareil  \  et  ce- 
pendant à  cette  température  Toxyde  de  zinc  n'est  pas  vola- 
til. J'avais  d*ailleurs  quelque  raison  de  croire,  d'après  cer- 
tains faits  cités  plus  loin,  que  le  mélange  gazeux  nécessaire 
pour  obtenir  la  lumière  la  plus  grande  devait  toujours  con- 
tenir un  excès  de  gaz  combustible  et  réducteur.  Je  pouvais 
m'en  assurer  de  deux  manières:  la  première  consistait  à 
mesurer,  au  moyen  de  compteurs,  les  volumes  respectifs 
des  gazs  consommés,  et  à  voir  si  un  volume  d'oxygène  cor- 
respondait exactement  à  deux  volumes  d'hydrogène  pur; 
mais  en  employant  ce  dernier  gaz,  si  difficile  à  conserver 
dans  les  appareils,  il  m'était  impossible,  avec  les  moyens 
dont  je    dispose,    de  me  mettre  à  Tabri  de  fuites,    peu 
importante^il  est  vrai,  mais  suffisantes  pour  infirmer  le  ré- 
sultat de  mes  calculs.  J'ai  préféré  opérer  en  vase  clos,  et 
analyser  les  produits  de  la  combustion  correspondant  au 
maximum  de  lumière.  Pour  y  arriver,  j'ai  introduit  l'extré- 
mité de  la  lampe,  armée  de  son  crayon  de  magnésie  et 
allumée^  dans  un  ballon  de  verre  (le  col  en  bas),  de  manière 
que  la  partie  lumineuse  fut  au  centre  ;  un  bouchon,  fermant 
hermétiquement  l'ouverture,  était  muni  d'un  tube  destiné 
à  l'écoulement  des  produits  de  la  combustion.  J'ai  réglé 
alors,  au  moyen  de  robinets  extérieurs,  la  proportion  des 
deux  gaz  de  façon  à  obtenir  la  plus  grande  lumière  possible 
dans  ces  conditions.  En  opérant  ainsi,  j'ai  toujours  re- 
cueilli, parle  tube  de  dégagement,  de  l'eau  et  de  l'hydro- 
gène, avec  des  traces  d'azote  venant  sans  doute  de  l'hy- 
drogène et  de  l'oxygène  qui  n'en  étaient  pas  complètement 


(')  Annales  de  Chimie  et  de  Vhysifjue^  3«  série,  t.  XLIII,  p.  477. 
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exempts  (^).  D'après  cela,  il  semble  démontré  que  là  plus 
grande  somme  de  lumière  correspond  toujours  à  un  ex- 
cès d'hydrogène. 

D'un  autre  côlé,  lorsqu'on  expose  à  ces  températures 
élevées,  et  dans  les  mêmes  conditions  de  composition  de  gaz, 
des  matières  oxydées  au  maximum,  mais  susceptibles  d'être 
réduites  au  minimum  par  Thydrogène,  on  est  certain  de 
trouver,  après  l'extinction,  la  partie  du  crayon  qui  était 
exposée  à  la  flamme  transformée  en  oxyde  inférieur.  C'est  à 
ce  fait  que  je  faisais  allusion  en  commençant.  Ainsi,  par 
exemple,  l'acide  titanique  chauffé  dans  l'oxygène  à  la  plus 
haute  température  ne  fond  pas^  mais,  soumis  directement 
à  la  flamme  de  la  lampe  (contenant  un  excès  d'hydrogène), 
il  fond  immédiatement,  et,  de  jaune  qu'il  était,  devient 
bleu  et  souvent  noir.  On  remarque  en  outre  un  phénomène 
très-curieux  :  en  réglant  les  gaz  de  façon  à  obtenir  le 
maximum  de  lumière,  il  se  produit  un  jaillissement  d'étin- 
celles, partant  du  crayon,  semblable  à  celui  du  fer  brûlé 
dans  l'oxygène.  C'est  vraisemblablement  l'acide  titanique, 
réduit  d'abord,  qui  se  réoxyde  ensuite  au  milieu  de  l'air  ou 
delà  vapeur  d'eau.  Le  jaillissement  s'arrête  imnaédiatement 
lorsqu'on  augmente  un  peu  la  dépense  d'oxygène. 

Les  acides  tungstique,  niobique  et  tantalique  possèdent 
également  cette  fusibilité;  elle  est  même  portée  à  un  plus 
haut  degré,  car,  chauffés  au  blanc  dans  un  creuset  de  pla- 
tine au  moyen  du  chalumeau  Schlœsing,  ils  fondent  tou- 
jours si  la  flamme  contient  un  excès  d'hydrogène.  Ils  cris- 
tallisent en  refroidissant  et  prennent  alors  une  teinte  par- 
ticulière, indiquant  un  mélange  d'oxyde  au  maximum  et 
d'oxyde  au  minimum.  Les  titanates,  tungstates,  etc.,  à  base 
de  magnésie  fondent  également  et  deviennent  noirs  dans  la 


(  *)  Lorsqu'on  se  sert  de  Phydrogène  obtenu  avec  le  zinc  et  Pacide  chlorhy- 
drique  du  commerce,  oo  voit  le  ballon  se  tapisser  de  cristaux  diacide  arsé- 
nieuz  et  la  partie  qui  se  trouve  au-dessus  du  bec  se  recouvrir  d'une  couche 
brwne  d^arsenic  métallique. 
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flamme  oxyhydrique  ;  tous  ces  corps  sont  donc  impropres 
k  réclairage.  Dans  l'espérance  de  rencontrer  une  sabatance 
absolument  fixe,  j'ai  essayé  beaucoup  d'autres  matières;  je 
vais  les  passer  rapidement  en  revue. 

On  sait  que  la  silice,  l'alumine,  etc.,  les  terres  réfrac- 
taires,  fondent  et  donnent  peu  de  lumière.  La  glucyne  ne 
fond  pas,  elle  est  au  moins  aussi  éclairante  que  la  ma- 
gnésie, mais  elle  est  encore  plus  volatile  que  ce  corps  et 
cristallise  avec  la  même  facilité.  Les  oxydes  de  chrome, 
d'uranium,  de  cérium,  de  lanthane,  fondent  l^èrement  et 
sont  tous  plus  ou  moins  volatils;  la  couleur  de  leurs  cris- 
taux indique  toujours  une  réduction  lorsqu'il  y  a  un  oxyde 
inférieur  capable  d'être  formé. 

J'ai  essayé  également  le  silicate  de  zircone,  dont  je  con- 
naissais l'infusibilité  ;  mais,  comme  je  m'y  attendais,  les 
zircons   pulvérisés  et  agglomérés  ont  donné  très-peu  de 
lumière  (ce  qui  arriye  en  général  avec  les  silicates).  Il  me 
restait  à  employer  la  zircone.  D'après  Berzélius,  cette  terre 
a  la  propriété  d'être  infusible  et  de  briller  d'un  éclat 
éblouissant  à  la  flamme  du  chalumeau.  C'est  en  effet  ce 
que  j'ai  trouvé,  et  de  plus  elle  ne  semble  pas  volatile  lors- 
qu'on la  soumet  à  la  chaleur  de  la  flamme  oxyhydrique. 
J'emploie  journellement'  depuis  plus  d'un  mois  le  même 
crayon  de  zircone,  que  je  chauffe  sur  un  angle  vif,  et  je  n'ai 
pu  trouver  encore  aucune  trace  d'usure,  de  volatilisation 
ou  de  réduction  partielle^  ce  fait  est  très-important,  car, 
avec  un  jet  de  gaz  aussi  faible  que  celui  de  la  lampe  dont 
je  me  sers,  la  partie  de  la  flamme  qui  donne  la  lumière  est 
très- restreinte,  et  il  est  nécessaire  que  la  matière  incan- 
descente reste  toujours  à  la  même  distance  du  bec  *,  à  mesure 
que  le  crayon  s'use,  cette  distance  augmente  et  la  lumière 
diminue  de  plus  en  plus. 

L'emploi  de  la  zircone  me  parait  donc  devoir  amener 
dans  la  production  de  la  lumière  oxyhydrique  une  amélio- 
ration notable,   car.   outre   celle  qualité  prccîeiisc  d'etro 
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inusable,  elle  possède  encore  des  propriétés  lumineuses  su- 
périeures à  celles  de  la  magnésie  (dans  la  proportion  ap- 
prochée de  6  à  5).  La  zircone,  il  est  vrai,  est  infiniment 
plus  rare  dans  la  nature  que  la  magnésie,  mais  elle  se  trouve 
dans  beaucoup  de  sables  volcaniques  et  surtout  en  grande 
abondance  dans  des  roches  zirconiennes,  près  de  Miask, 
aux  environs  de  Tllmensee,  au  pied  de  TOural  ('). 

J'ai  d*ailleurs  trouvé  un  moyen  bien  simple  d'écono- 
miser la  matière  :  je  ne  mets  de  zircone  qu'à  la  partie  du 
crayon  exposée  à  la  flamme;  le  reste  peut  être  fait  en  ma- 
gnésie ou  même  en  terre  réfractaire.  La  compression  soude 
la  zircone  à  l'autre  matière,  et  la  cuisson  ajoute  encore  à  la 
solidité  de  cette  soudure. 

Les  procédés  que  j'ai  donnés  pour  la  fabrication  des 
crayons  de  magnésie  réussissent  paiement  bien  avec  la  zir- 
cone. 
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SUR  L'MGLUSION  DU  GAZ  IIYDROGÈKE  PAR  LES  MÉTAUX; 

Par  il.  Th.  GRAHAM. 


Dans  les  expériences  que  j'ai  déjà  publiées  sur  l'occlu- 
sion de  l'hydrogène  par  le  palladium,  le  platine  et  le  fer, 
j'ai  constaté  que  l'absorption  du  gaz  était  très-incertaine  à 
basse  température,  mais  qu'elle  ne  manquait  pas  de  se 
produire  toutes  les  fois  qu'on  chauffait  le  mêlai,  soit  sous 
la  forme  d'épongé,  soit  à  Tétat  de  masse  agrégée  sous  le 
marteau,  et  qu  on  la  laissait  refroidir  lentement  et  com- 
plètement dans  une  atmosphère  d'hydrogène.  J'ai  attribué 
ce  fait  à  la  nécessité  d'employer  une  surface  métallique  ab- 
solument pure,  condition  essentielle  à  la  première  action 
absorbante,  ainsi  que  cela  a  lieu,  d'après  l'observation  de 

(*)  Les  zircons  que  j'ai  employés  pour  mes  expériences  proviennent  île 
celte  localité;  je  les  doi»  à  Toblicoance  do  M.  H  SainteCIaire  Dcville, 
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Faraday,  pour  la  feuille  ou  le  fil  de  platine,  lorsqu'ils  dé- 
terminent la  combustion  d'un  mélange  gazeux  d'oiygène 
et  dlijdrogène.  Une  nouvelle  méthode  de  chaîner  d'hy- 
drogène ces  métaux  sous  Tinfluence  d'une  basse  tempé- 
rature s'est  présentée  récemment  et  ne  manque  pas  d'in- 
térêt. 

Lorsqu'on  met  une  plaque  de  zinc  dans  l'acide,  sulfu- 
rique  étendu,  l'hydrogène  se  dégage  abondamment  de  la 
surface  du  métal  ;  mais  il  ne  se  produit  dans  cette  expé- 
rience aucune  occlusion  ni  rétention  du  gaz»  On  devait 
s'attendre,  dans  ce  cas,  à  un  résultat  négatif  à  cause  de  la 
structure  cristalline  du  zinc.  Mais  qu'on  plonge  une  feuille 
de  palladium  dans  le  même  acide,  et  qu'on  le  mette  en 
contact  avec  le  zinc,  et  il  se  charge  aussitôt  fortement  de 
l'hydrogène,  qui  se  transporte  alors  à  sa  surface.  La  charge 
absorbée  en  une  heure  par  une  plaque  de  palladium  assez 
épaisse,  à  la  température  de  la  degrés,  s'éleva  a  1^3  fois 
son  volume. 

L^absorption  de  l'hydrogène  fut  plus  frappante  encore 
lorsqu'on  se  servit  de  la  plaque  de  palladium  comme  d'élec- 
irode  négative  plongeant  dans  l'eau  acidulée  d'une  pile  de 
Bunsen  de  six  cellules.  Tandis  que  l'oxygène  se  dégageait 
vivement  au  pôle  positif,  reffervescence  au  pôle  négatif 
était  entièrement  suspendue  pendant  vingt  secondes ,  à 
cause  de  Tocclusion  de  l'hydrogène  par  le  palladium.  La 
quantité  observée  s'éleva  à  2oo^°\4i  et  dépassa  de  beau- 
coup la  quatitité  d'hydrogène  absorbée  par  la  même  plaque 
chauffée,  puis  refroidie  dans  une  atmosphère  du  gaz,  sa- 
voir 90  volumes.  Il  est  digne  de  remarque  que  l'hydro- 
gène^ bien  qu'il  pénètre  et  imprègne  sans  doute  toute  la 
masse  du  palladium,  ne  montre  pourtant  aucune  tendance 
à  quitter  le  métal  et  à  s'échapper  dans  le  vide,  du  moins  à 
la  température  de  son  absorption.  Ainsi,  une  plaque  mince 
de  palladium,  chargée  d'hydrogène  par  le  procédé  qu'on 
vient  do  lire,  fut  lavée,   sé<  héc  dans  un  linge,  puis  scellée 
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à  la  lampe  dans  un  Verre  purgé  d'air.  Lorsqu'au  bout  de 
deux  mois  on  brisa  le  tube  soûs  le  mercure,  on  trouva  que 
le  vide  était  parfait.  Aucune  trace  d'hydrogène  ne  s'était 
vaporisée  à  froid  (environ  12  degrés);  mais  sous  Tin- 
fluence  d'une  température  de  100  degrés  et  au-dessus,  il  se 
dégagea  dy  métal  333  volumes  du  gaz. 

Ou  obtint  un  résultat  semblable  en  se  servant  d'un  cy- 
lindre creux  de  palladium,  de  ii5  millimètres  de  long, 
12  millimètres  de  diamètre  et  i  millimètre  d'épaisseur, 
comme  d'électrode  négative  plongeant  dans  l'eau  acidulée, 
et  en  maintenant  le  vide  dans  la  cavité  du  cylindre  au 
moyen  d'un  aspirateur  Sprengel.  II  ne  pénétra  dans  cette 
cavité  vide  aucune  trace  d'hydrogène,  même  au  bout  de 
plusieurs  heures,  quoique  le  gaz  fût  sans  aucun  doute 
absorbé  en  quantité  considérable  par  la  surface  extérieure 
du  cylindre  et  qu'il  en  imprégnât  toute  la  masse. 

Il  parait  donc  que,  lorsque  l'hydrogène  est  absorbé  par 
le  palladium,  la  volatilité  du  gaz  se  trouve  entièrement 
supprimée,  et  qu'il  peut  exister  en  quantité  considérable 
dans  les  métaux  sans  manifester  aucune  tension  sensible  à 
basse  température.  L^ydrogène  à  l'état  d'occlusion  cesse 
par  conséquent  d'être  un  gaz,  quelle  que  soit  d'ailleurs 
ridée  qu'on  se  fait  de  sa  condition  physique.  On  arriva  à 
la  même  conclusion  par  une  autre  série  d'expériences  qui 
démontrèrent  que,  pour  être  occlus  par  le  palladium  et 
même  par  le  fer,  l'hydrogène  n'exige  pas  une  forte  pres- 
sion, mais  qu'au  contraire  il  est  encore  facilement  absorbé 
par  les  métaux  lorsqu'il  se  trouve  à  un  haut  degré  de  ra- 
réfaction. 

11  est  facile  d'extraire  l'hydrogène  occlus  par  le  palla- 
dium en  renversant  la  position  de  ce  dernier  dans  la  cel- 
lule décomposante,  de  manière  à  faire  dégager  l'oxygène 
sur  la  surface  du  métal.  L'extraction  de  l'hydrogène  est 
aussi  rapide  que  l'avait  été  auparavant  son  occlusion  par 
le  palladium;  le  métal  est  complètement  privé  de  gaz  par 
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ce  traiiemcnl.  Lorsqa^on  abandonne  à  l'air  le  pallaidium 
chargé  d'hydrogène,  il  arrive  souvent  qu'il  s'échauffe  su- 
bitement et  perd  ainsi  complètement  son  gaz  par  Foxy- 
dation  spontanée. 

Le  platine  peut,  ainsi  que  le  palladium,  se  chai|[er 
d'hydrogène  par  l'action  voltaïque  ;  mais,  comme  d'habi* 
tilde,  la  proportion  du  gaz  est  moindre.  La  quantité  d'hy- 
drogène absorbée  dans  une  cellule  voltaïque  par  du  vieux 
platine  sous  forme  de  tube,  de  l'épaisseur  d'un  petit  creu- 
set ordinaire,  fut  égale  à  li^^^^ig.  On  réussit  également 
à  chasser  le  gaz  du  platine  et  à  Toxyder,  en  renversant  le 
platine  dans  la  cellule  décomposante.  L*hydrogène  occlus 
communiqua,  dans  ce  cas,  au  platine  son  pouvoir  polari- 
sant bien  connu,  propriété  que  conserva  le  métal  apisès 
avoir  été  lavé  à  Teau  pure,  essuyé  dans  un  linge  et  mis  eu 
action  par  le  contact  avec  l'acide  étendu.  Le  degré  de  cha- 
leur nécessaire  pour  chasser  l'hydrogène  ainsi  absorbé  par 
le  platine  se  trouva  très-rapproché  du  rouge,  quoique  l'ab- 
sorption du  gaz  eut  eu  lieu  à  basse  température. 

Le  fer  doux,  abandonné  pendant  quelque  temps  en  con- 
tact avec  un  acide  dilué,  absorba  o,5^  de  son  volume  d'hy- 
drogène. Celle  charge  fut  retenue  à  basse  température,  et 
ne  s'échappa  dans  le  vide  qu'après  que  la  température  eut 
élé  portée  presque  au  rouge.  Cette  expérience  démontre 
que  le  fer,  comme  le  platine,  ne  se  laisse  pas  pénétrer  par 
l'hydrogène  à  froid,  la  température  nécessaire  pour  l'émis- 
sion du  gaz  étant  très-éicvée  (*). 

Tandis  que  l'hydrogène  fut  absorbé  en  quantité  considé- 
rable par  le  platine  et  par  le  palladium  agissant  comme 
électrodes  négatives,  on  n'observa  aucune  absorption  d'oxy- 

(')  Dans  ringcnieuse  expérience  de  M.  Cailletet,  il  est  vrai  qu^ine  mince 

feuille  de  fer  est  pénétrée  par  Thydrogène  à  froid,  mais  seulement,  h  ce 

quUl  semblerait,  à  la  faveur  de  l''action  pénétrante  do  Tncide,  qui  s'^insinuo 

en  même  temps  dans  les  pores  du  mêlai.   [Comptes  rendus  des  séances  de 

l'Académie  des  Sciences,  t\  r\v.\\  iS6S  ') 
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gène  par  des  plaques  des  mêmes  métaux  jouant  le  rôle  d'é- 
lectrodes positives.  L'oxygène  se  dégagea  en  abondance  de 
la  surface  de  ces  derniers  sans  s'y  condenser.  Une  plaque 
de  platine  qui  avait  servi  pendant  plusieurs  heures  d'élec* 
trode  positive,  soumise  ensuite  à  l'action  de  la  chaleur  dans 
le  vide,  donna  une  petite  trace  d'acide  carbonique,  mais 
point  d'oxygène. 

La  propriété  bien  connue  de  l'éponge  de  platine  (ou 
d'une  feuille  bien  nettoyée)  d'enflammer  un  jet  d'hydro- 
gène au  contact  de  l'air  parait  dépendre  uniquement  de 
l'influence  exercée  par  le  métal  sur  son  hydrogène  occlus. 
L'hydrogène  semble  se  polariser,  tandis  que  son  attraction 
pour  l'oxygène  devient  beaucoup  plus  vive.  En  soumettant 
à  l'Académie  l'^^plî^ation  suivante  du  phénomène,  qu'il 
me  soit  permis  de  réclamer  son  indulgence  à  cause  du  ca- 
ractère purement  spéculatif  de  l'hypothèse.  La  molécule 
gazeuse  de  Fhydrogène  étant  envisagée  comme  une  asso- 
ciation de  deux  atomes,  un  hydrure  d'hydrogène,  il  s'ensuit 
que  c'est  l'attraction  du  platine  pour  l'atome  négatif  ou 
chloryleux  de  la  moPécule  d'hydrogène  qui  attache  ce  der- 
nier au  métal.  Il  y  a  tendance,  imparfaitement  satisfaite,  a 
la  formation  d'un  hydrure  de  platine.  La  molécule  hydro- 
gène est,  en  conséquence,  polarisée,  orientée  avec  sa  face 
positive  ou  basyleuse  tournée  en  dehors,  et  son  attraction 
pour  l'oxygène  reçoit  en  même  temps  une  vive  impulsion. 
Il  est  vrai  que  les  deux  atomes  d'une  molécule  d'hydro- 
gène sont  considérés  comme  inséparables,  mais  cette  ma- 
nière de  voir  n'est  pas  incompatible  avec  le  remplacement 
des  atomes  enlevés  pour  satisfaire  aux  affinités  de  l'oxy- 
gène, par  d'autres  atomes  d'hydrogène  provenant  des  mo- 
lécules environnantes.    Il  est  seulement  nécessaire  d'ad- 
mettre qu'une  paire  de  molécules  d'hydrogène  contiguës 
réagit  à  la  fois  sur  une  seule  molécule  d'oxygène  extérieur. 
Elles  formeraient  de  l'eau  et  laisseraient  pourtant  une 
paire  d'atomes,  ou  une  seule  molécule  d'hydrogène,  encore 
attachée  au  platine. 
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L'oxydation  de  Talcool,  de  réthor  et  de  corps  analogues, 
sous  Tinfluence  du  platine^  parait  être  aussi,  dans  chaque 
cas,  une  conséquence  immédiate  de  la  polarisation  deThy- 
drogène  ou  de  quelque  autre  principe  oxydable  contenu 
dans  ces  substances,  comme  cela  arrive  dans  la  combus- 
tion de  rhydrogène  lui-même. 

Ainsi  que  je  Fai  déjà  fait  remarquer,  de  ce  qu'un  gaz  est 
absorbé  par  un  métal  à  basse  température,  il  ne  s'ensuit 
pas  qu'il  doive  s'en  échapper  dans  le  vide  à  la  même  tem- 
pérature*, il  faut  souvent  un  degré  de  chaleur  bien  plus 
élevé  pour  son  expulsion  que  pour  sa  première  absorption. 
Cela  est  surtout  vrai  de  l'oxyde  carbonique  occltis  par  le 
fer.  La  fonte  est  beaucoup  trop  poreuse  pour  de  pareilles 
expériences,  et  livre  un  passage  facile  à  l'oxyde  carbo- 
nique, comme  aux  autres  gaz,  par  l'action  de  la  diffusion 
gazeuse.  Même  avec  le  fer  malléable  il  y  a  une  difficulté 
d'observation,  à  cause  de  la  durée  du  temps  pendant  lequel 
ce  métal  continue  à  dégager  l'oxyde  carbonique  provenant 
de  sa  provision  naturelle  de  ce  gaz.  Mais  un  tube  de  fer 
malléable,  d'abord  privé  de  son  gaz  naturel,  n'abandonna 
que  très-lentement  l'oxyde  carbonique  dans  le  vide  (com- 
parativement à  l'hydrogène),  quoique  le  volume  d'oxyde 
carbonique  que  ce  métal  est  susceptible  d'absorber  soit 
considérable,  se  montant  a  4  volumes,  ce  qui  dépasse  le 
volume  d'hydrogène  occlus  par  le  même  métal.  L'oxyde 
carbonique  ne  commença  à  traverser  sensiblement  le  fer  de 
i™™,7  d'épaisseur  qu'après  que  la  température  eut  atteint 
une  élévation  considérable,  et  alors  le  passage  du  gaz  par 
minute  s'éleva 

Pour  l'oxyde  carbonique,  à 

une  bonne  chaleur  rouge,      à     o''**,284     P^r  niètre  carré. 
Pour  rhydrogène à  ^ô^^^Soo  » 

C'est  le  palladium  qui  permet  d'étudier  avec  le  plus  d'a- 
vantages  la  condition  de  l'hydroÇjètve  à  l'étal  d'occlusion 
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<lans  un  métal  colloïdal,  la  proportion  du  gaz  absorbé  étant 
considérable.  Sous  la  forme  de  poudre  spongieuse,  le  pal- 
ladium absorba  655  volumes  d'hydrogène,  et  ainsi  chargé 
ne  laissa  rien  échapper  dans  le  vide  à  la  température  ordi- 
naire, mais  seulement  après  que  la  chaleur  eut  été  élevée 
à  près  de  loo  degrés.  La  feuille  de  palladium  forgé  absorbe 
tout  autant  de  gaz.  Mais  la  condition  la  plus  favorable  à 
l'absorption  s'obtient  lorsqu'on  précipite  le  palladium 
d'une  solution  d'environ  i,6  pour  loo  de  son  chlorure, 
sous  forme  de  métal  compacte  par  Faction  de  la  pile.  Le 
palladium  -n'est  pas  du  nombre  des  métaux  qui  se  préci- 
pitent facilement  de  cette  manière.  Mais  on  l'obtient  pour- 
tant à  l'état  de  lamelles  brillantes,  en  se  servant  d'un  fil 
mince  de  platine  et  d'une  seule  grande  cellule.  Le  palla- 
dium se  détache  au  bout  d'un  certain  temps  et  présente 
une  surface  métallique  d'un  blanc  éclatant  du  côté  qui  se 
trouvait  en  contact  avec  le  platine,  et  une  surface  terne, 
rappelant  l'arsenic  métallique,  sur  la  face  exposée  à  l'acide. 
Ainsi  préparé,  il  ne  contient  pas  d'hydrogène  occlus.  Mais 
les  minces  pellicules  métalliques,  chauffées  à  loo  degrés 
dans  l'hydrogène,  et  abandonnées  ensuite  pendant  une 
heure  à  un  refroidissement  lent  dans  le  même  gaz,  renfer- 
maient gSa''®^  i4  de  gaz  mesurés  à  la  température  de  n  de- 
grés sous  une  pression  barométrique  de  ^56  millimètres. 
C'est  l'absorption  d'hydrogène  la  plus  considérable  que 
j'aie  observée.  Le  palladium  ainsi  chargé  laisse  échapper 
dans  le  vide,  mais  avec  une  lenteur  extrême,  quelques 
traces  d'hydrogène  à  la  température  ordinaire.  Il  est  re- 
présenté en  poids  par  les  nombres 

Palladium,   i  ,0020 99^*^,27 

Hydrogène,  0,0078 .        o    ,72 

I 00 , 00 
soit  dans  la  proportion  de  l'équivalent  de  palladium  pour 

Ann,  de  Chim,  et  de  Vhys.,  4«  série,  T.XlV.  (JuiUel  \^^.^  'î.\ 
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0,77^  équivalent  d'hydrogène  (*),  ou  appioximalivement 
d'équivalent  à  équivalent,  PdH.  Mais  l'idée  d'une  combi- 
naison chimique  définie  est  inadmissible  pour  plusieurs 
raisons.  Il  ne  se  produit  aucun  changement  visible  dans  le 
palladium  après  son  association  avec  l'hydrogène.  Les  liy- 
drures  de  certains  métaux  sont  d'ailleurs  connus,  tels  que 
Thydrure  de  cuivre  (Wurlz)  et  l'hydrure  de  fer  (Wan- 
klyn),  mais  ce  sont  des  substances  brunes,  pulvérulentes, 
ne  possédant  aucune  propriété  des  métaux.  On  réussit  à 
préparer  l'hydrure  de  palladium  lui-même,  mais  on  ne 
peut  le  conserver  à  cause  de  sa  grande  instabilité.  En  se 
conformant  au  procédé  de  M.  Wurlz  pour  la  préparation 
de  riiydrure  de  cuivre,  on  fit  bouillir  du  nitrate  de  palla- 
dium dans  Tacide  sulfurique,  et  on  obtint  ainsi  un  sel 
rouge  cristallin,  le  sulfate  de  palladium.  On  traita  une  so- 
lution  de  ce  sel  dans  un  excès  d'acide  sulfurique  par  l'hy- 
posulfite  de  soude.  Il  se  précipita  une  poudre  noire  qui  se 
décomposa  bientôt  à  o  degré,  en  dégageant  une  quantité 
considérable  de  gaz  hydrogène.  Le  résidu  final  était  du  pal- 
ladium pur,  ayant  l'aspect  noir  amorphe  habituel,  sans 
aucune  trace  de  cristallisation.  Il  est  singulier  que  ce  pré- 
cipité de  palladium  ne  contienne  pas  d'hydrogène  occlus, 
même  après  avoir  été  chauffé,  et  exposé  à  une  atmosphère 
d'hydrorjlne  à  la  manière  ordinaire^  le  noir  de  palladium 
ainsi  préparé  n'absorbe  aucune  quantité  appréciable  de  ce 
gaz. 

Je  suis  donc  porté  à  croire  que  le  passage  de  l'hydro- 
gène au  travers  d'un  métal  est  toujours  précédé  de  la  con- 
densation ou  occlusiou  du  gaz.  Il  faut  admettre  cependant 
que  la  rapidité  de  pénétration  n'est  pas  proportionnelle  au 
volume  du  gaz  occlus,  autrement  le  palladium  serait  beau- 
coup plus  perméable  à  basse  qu'à  haute  température.  Une 
plaque  de  ce  métal  fut  à  peu  près  complètement  épuisée 


(')  H  =  j,Pdz=  106,5. 
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d'hydrogène  à  267  degrés;  mais  elle  n*en  resla  pas  moins 
perméable;  elle  augmenta  même  en  perméabilité  à  des 
températures  plus  élevées  encore,  sans  pour  cela  devenir 
perméable  en  même  temps  à  d'autres  gaz.  Dans  une  expé- 
rience frappante,  on  fît  passer  un  mélange,  à  volumes 
égaux,  d'hydrogène  et  d'acide  carbonique  au  travers  d'un 
petit  tube  de  palladium  dont  le  diamètre  intérieur  était  de 
3  millimètres  et  l'épaisseur  de  la  paroi  de  o""',3o.  De  la 
surface  extérieure  de  ce  tube,  le  gaz  se  dégage  dans  le  vide, 
à  la  température  du  rouge,  avec  lenorme  vitesse  de 
1017*^*^,54  par  minute  et  par  mètre  carré.  Ce  gaz  ne  trou- 
blait pas  l'eau  de  baryte  :  c'était  de  l'hydrogène  pur. 

La  quantité  d'hydrogène  retenue  par  le  métal  à  ces  hautes 
températures  peut  n'être  plus  appréciable  -,  mais  je  pense 
néanmoins  qu'il  y  existe  et  qu'il  passe  au  travers  du  métal 
par  une  sorte  de  cémentation  rapide.  Cette  extrême  mobilité 
est  une  singulière  propriété  de  l'hydrogène,  qui  se  rattache 
à  la  découverte  fondamentale,  par  MM.  H.  Sainte-Claire 
Deville  et  Troost,  du  passage  de  ce  gaz  au  travers  des  pla- 
ques de  fer  et  de  platine  à  de  hautes  températures.  Le  ra- 
pide  passage  du  même  gaz  à  travers  une  feuille  mince  de 
caoutchouc  parait  plus  susceptible  d'une  explication  fon- 
dée sur  des  principes  reconnus. 

Le  caoutchouc  de  moins  de  i  millimètre  d'épaisseur,  et 
préalablement  imprégné  d'hydrogène,  perd  entièrement 
son  gaz  par  la  plus  courte  exposition  à  l'air.  Un  tube  de 
2  millimètres  d'épaisseur,  au  travers  duquel  on  fit  passer 
l'un  après  l'autre,  pendant  une  heure,  un  courant  d'hy- 
drogène et  d'acide  carbonique,  retenait  : 

vol. 

D'hydrogène o,oii3 

D'acide  carbonique 0,2200 

L'absorption  est  donc  dans  la  proportion  de  i  d'hydro- 
gène pour  20  d'acide  carbonique;  mais  la  vitesse  compa- 
rative des  deux  gaz  à  fra  vers  une  feuU^^-  ^^  caowVi^ow^  ^'sX 
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comme  i  d'hydrogène  à  a  ^  d'acide  carbonique,  c'esl-à-dire 
que  l'hydrogène  se  meut  avec  une  rapidité  huit  fois  plus 
grande  que  celle  indiquée  par  la  densité  de  sa  solution. 
Mais  les  diflusibilités  de  ces  deux  gaz  diffèrent  entre  elles 
comme  i  d'acide  carbonique  est  à  4^7  d'hydrogène.  Le  ra- 
pide passage  de  l'hydrogène  au  travers  du  caoutchouc  s'ex- 
plique donc  en  partie  par  la  rapidité  avec  laquelle  le  gaz 
•  est  amené  à  l'une  des  surfaces  de  la  feuille  et  enlevé  à 
l'autre  par  l'effet  de  la  diffusion  gazeuse.  De  plus,  les  deux 
gaz  passent  au  travers  de  la  substance  du  caoutchouc  en 
vertu  de  leur  diffusibilité  comme  liquides.  Si  Ton  suppose 
que  la  diffusibilité  de  l'hydrogène  sous  cette  forme  dépasse 
autant  celle  de  Tacide  carbonique  que  lorsque  les  deux  sub- 
stances sont  à  l'état  gazeux,  on  aura  alors,  ce  semble, 
une  explication  satisfaisante  du  passage  rapide  de  l'hydro- 
gène au  travers  du  caoutchouc. 

La  diffusion  liquide  influe  également  sur  la  rapide  dis- 
sémination de  l'hydrogène  à  haute  température  à  travers 
un  métal  colloïdal  mou,  comme  le  palladium  ou  le  platine. 
On  sait  que  la  diffusion  liquide  des  sels  dans  l'eau  est  six 
fois  plus  rapide  à  loo  degrés  qu'à  zéro.  Si  la  diffusion  de 
l'hydrogène  liquide  augmente  avec  la  température  dans  la 
même  proportion,  ce  doit  être  un  mouvement  bien  rapide 
à  la  chaleur  rouge.  Quoique  la  quantité  absorbée  puisse 
être  réduite  (ou  le  passage  rétréci),  il  se  peut  aussi  que 
l'écoulement  du  liquide  augmente  ainsi  de  vitesse.  Tous 
ces  phénomènes  semblent  compatibles  avec  la  solution  de 
rhydrogèqe  liquide  dans  le  métal  colloïdal.  L'affinité  dis- 
solvante des  métaux  paraît  se  borner  à  Thydrogène  et  à 
l'oxyde  carbonique-,  ils  ne  sont  pas  pénétrés  d'une  manière 
appréciable  par  d'autres  gaz. 


O  i!)  ,■ 
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DB  L1NFLI1BKGB  BBS  DIVERS  RAYONS  COLORÉS  SUR  U  DÉGOM 
POSITION  BB  L'AGWB  GARBONIQllB  PAR  LES  PLANTES; 

Par  m.  Louis  CAILLETET. 


C'est  Priestley  qui  démontra  le  premier  que  les  parties 
vertes  des  végétaux,  exposées  aux  rayons  directs  du  soleil, 
purifiaient  l'air  vicié  par  la  respiration  des  animaux.  De- 
puis la  mémorable  expérience  du  savant  anglais,  un  grand 
nombre  de  travaux  remarquables  et,  en  dernier  lieu,  ceux 
de  M.  Boussingault  ont  été  publiés  sur  celte  importante 
fonction  de  la  vie  des  plantes;  il  est  actuellement  démontré 
que  les  feuilles  et  les  parties  vertes  des  végétaux  jouissent 
de  la  propriété  de  décomposer  Tacide  carbonique  contenu 
dans  Tair,  lorsqu'elles  sont  frappées  par  les  rayons  directs 
du  soleil,  et  de  dégager  une  quantité  à  peu  près  équiva- 
lente d'oxygène.  Dans  Tobscurité  un  phénomène  inverse 
se  produit,  Toxygène  est  absorbé,  et  il  se  dégage  de  Tacide 
carbonique  qui  provient  de  Toxydation  d'une  partie  du 
carbone  de  la  plante. 

Dans  les  expériences  que  j'ai  entreprises  sur  celte  ques- 
tion, j'ai  eu  pour  but  de  déterminer  Faction  particulière 
des  divers  rayons  lumineux  colorés,  ainsi  que  Tinfluence 
des  rayons  chimiques  et  calorifiques  sur  cette  singulière 
décomposition  que  les  plantes  opèrent  dans  des  conditions 
que  la  science  ne  sait  pas  reproduire  artificiellement. 

On  comprendra  qu'il  ne  m'a  pas  été  possible  d'employer 
dans  mes  recherches  les  diverses  couleurs  du  spectre  so- 
laire, car  les  plantes  ont  besoin,  pour  manifester  leur  ac- 
tion décomposante,  de  l'action  des  rayons  solaires  projetés 
directement  sur  elles  pendant  plusieurs  heures.  Or  les  cou- 
leurs du  spectre  sont  tellement  affaiblies  par  la  dispersion, 
ainsi  que  par  l'absorption  du  prisme  et  du  miroir  de  l'hé- 
liostal,  que  les   plantes  exposées  à    une   telle  influence 
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reatent  uns  aciîon  sensible  sur  l'acide  cat^oique.  Quand 
même,  dans  le  bot  de  donner  plus  d'intenaîlé  aux  conlnir* 
du  spectre,  on  les  obliendrait  par  la  projectioa  d'un  fais- 
ceau de  lumière  très-vive,  il  serait  encore  bien  difBcile  de 
se  servir  des  rayons  colorés  ainsi  obtenus,  puisqu'on  ne 
pourraitjaoïaisétre  assuré  que  la  partieduspectre  employée 
est  exempte  des'nnances  immédiatement  voisines.  J'ai  donc 
ét^  dans  la  nécessité  de  recourir  à  l'emploi  de  cloches  for- 
méei  de  lames  de  verre  coloré  choisies  avec  soin  et  reliées 
entre  elles  par  des  lames  de  plomb. 

Je  me  suis  attaché,  dans  tontes  ces  recherches,  à  me 
placer  anUnt  que  posnble  dans  les  conditions  où  la  nature 
opère;  j'ai  dft  éviter  surtout  l'élévation  excessive  de  U 
chaleur  qui  se  développe  sous  les  cloches  de  verre  coloré, 
et  qui  peut  être  souvent  de  70  degrés,  ainsi  que  je  l'ai  ob- 
servé sous  nue  cloche  en  verre  ronge  exposée  directement 
an  soleil. 

Dans  ce  but,  j'ai  disposé  mes  appareils  en  verre  co- 


loré  [fig.  1)  de    icIIl'   sorte  que   leur  partie   supérieure 
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€St  fermée  par  une  double  lame  de  zinc,  faisant  écran 
et  destinée  à  retenir  la  chaleur  transmise  par  les  rayons 
solaires.  Un  tube  plat  de  zinc  noirci  vient  s'ouvrir  à  la 
partie  supérieure  de  la  cloche,  et  s'élève  assez  haut  pour 
que  réchauffement  de  la  colonne  d'air  qu'il  contient  déter- 
mine une  aspiration  d'air  froid  par  le  socle  sur  lequel  repose 
la  base  ouverte  de  l'appareil.  Cet  air  ainsi  appelé  circule 
entre  deux  ou  trois  diaphragmes  formés  de  feuilles  de  zinc 
horizontales,  qui,  sans  lui  faire  obstacle,  s^opposent  entiè- 
rement au  passage  de  la  lumière. 

Je  me  suis  assuré,  par  des  expériences  préalables,  qu'en 
prenant  quelques  précautions  les  feuilles  détachées  agissent 
sur  le  mélange  gazeux,  comme  si  elles  adhéraient  encore 
â  la  plante  qui  les  a  produites. 

J'ai  constaté  également,  afin  de  rendre  les  résultats  de 
mes  expériences  comparables,  que  les  feuilles  d'une  même 
plante  et  de  surfaces  égales  décomposent  sensiblement  les 
mêmes  volumes  d'acide  carbonique,  lorsqu'elles  agissent 
sur  des  mélanges  gazeux  identiques  exposés  à  une  même 
source  lumineuse. 

Les  feuilles  colorées,  qui  contiennent  presque  toutes  une 
certaine  quantité  de  chlorophylle,  décomposent  égale- 
ment, mais  lentement,  l'acide  carbonique,  tandis  que  les 
parties  entièrement  blanches  des  feuilles  de  Y Aspùlistra 
elatior^  de  l'érable  panaché  et  de  plusieurs  autres  plantes 
sont  sans  action  décomposante.  Inversement,  une  feuille 
blanche  d'érable  panaché,  placée  dans  un  tube  rempli 
d'air  à  l'abri  de  la  lumière,  ne  dégage  que  2  \  pour  100 
d'acide  carbonique,  tandis  que  les  feuilles  vertes  du  même 
arbre  donnent  dans  le  même  temps  12  pour  100  du  même 


gaz. 


Toutes  les  plantes  vertes  n'agissent  pas  avec  la  même 
énergie  sur  l'acide  carbonique;  il  y  a  des  ditlérences 
très-sensibles  qui  ont  déjà  été  signalées,  mais  qui  deman- 
deraient un  examen  plus  complet. 
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L'absorption  de  l'acide  carbonique  et  1»  difgagemenl  de 
l'oxygène  plus  on  moins  mélangé  d'azote  appartiennent 
exclusivement  aux  parties  des  tégétaux  qui  contiennent 
de  la  matière  verte;  maïs  il  est  iDdispensable  que  cet 
organes  soient  intacts,  car  en  les  écr^saot,  ou  simplement 
en  les  froissant,  on  détruit  sans  retour  cette  propriété. 

En  découpant  avec  soin  une  feuille  en  fragments  très- 
petits,  on  voit  encore  la  propriété  décomposante  persister, 
car  chaque  partie,  contenant  tous  les  éléments  anato- 
miques,  agît  comme  une  feuille  entière. 

Dans  le  but  de  me  procurer  facilement  du  gaz  aeîde  car- 
bonique pur,  pour  la  préparation  de  mes  atmosphères  arti- 
ficielles, j'ai  disposé  un  appareil  très-simple  et  commode 
(fig-  a).  Un  tube  de  cuivre  mince  vient  se  fixer  sur  une 
FJg.  ». 


des  tubulures  du  flacon,  et  sert  au  d^agement  du  gas 
produit  par  la  réaction  de  l'acide  chlorbydrique  sur  le 
marbre  blanc  que  coniient  l'appareil.  En  ouvrant  le  robi- 
net, on  voit  l'acide  contenu  dans  l'entonnoir  fixé  à  la  se- 
conde tubulure,  descendre  sur  le  carbonate  de  cliaux,  et  le 
dégagement  gazeux  coaimencealors;  en  fermant  le  robinet, 
la  pression  intérieure  fait  remonter  le  liquide  acide  dans 
l'entonnoir,  et  le  gaz  ne  se  produit  çlus.  Une  feuille  de 


(  3a9  ) 
caoatchoac  percée  de  minces  ouvertures  empêche  l'acide 
de  se  répandre  et  rend  Pappareil  très-maniable. 

Le  mélange  d'air  et  d'acide  carbonique  étant  préparé,  on 
introduit  dans  des  éprouvettes  aussi  semblables  que  pos- 
sible des  feuilles  d'une  même  plante  égales  en  surface  et 
un  même  volume  du  mélange  gazeux-,  et  on  remplace  Teau 
que  contient  encore  le  tube  par  du  mercure  un  peu  mouillé, 
afin  d'éviter  l'action  toxique  de  ce  métal  sur  les  plantes. 

La  présence  d'une  quantité  d'eau  un  peu  considérable 

nuirait  à  la  réaction  en  augmentant  la  quantité  d'oxygène 

dosé,  car  indépendamment  de  son  action  dissolvante  sur 

l'acide  carbonique,  les  feuilles  mises  dans  de  l'eau  pure 

chargée  d'air  exempt  d'acide  carbonique  dégagent,  sous 

l'influence  du  soleil, 

1  II. 

Oxygène ^o  44 

Azote 60  56 

100  100 

Ainsi  que  plusieurs  observateurs  l'ont  déjà  constaté,  Tac- 

Fîg.  3. 


tion  des  feuilles  sur  l'acide  carbonique  s'arrête  à  une  leni- 
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pérature  supérieure  à  +  lo  ou  i5  degrés;  mais  les  rayons 
de  chaleur  obscure  ne  sont  pas  suffisants  pour  produire 
cette  action  décomposante.  Un  petit  appareil  {Jig*  3)^  àii 
à  rhabileté  bien  connue  de  MM.  Alvergniat  frères,  m'a 
permis  de  m'en  assurer. 

Cet  appareiPest  formé  de  deux  éprouvettes  concentri- 
ques en  verre  incolore,  soudées  à  leur  base,  et  n'offrant 
qu'une  ouverture  placée  à  la  partie  supérieure  par  laquelle 
on. peut  introduire  dans  l'espace  compris  entre  les  deux 
tubes  une  dissolution  concentrée  d'iode  dans  le  sulfure 
de  carbone.  Sous  cet  écran,  perméable  seulement  a  la 
chaleur  obscure,  on  voit  que  Tacide  carbonique  mélangé 
d'air  n'est  nullement  décomposé,  malgré  l'action  prolongée 
des  rayons  solaires. 

Le  divers  rayons  colorés  ont  au  contraire  une  action  spé- 
ciale et  plus  ou  moins  active  sur  la  dissociation  de  l'acide 
carbonique  ('). 

En  plaçant  sous  mes  cloches  en  verre  coloré,  et  en  obser- 
vant les  précautions  que  j'ai  décrites,  des  feuilles  d'une 
même  plante  égales  en  surface  et  un  même  mélange  gazeux, 
ou  trouve  indécomposées,  après  plusieurs  heures  d'exposi- 
tion au  soleil,  les  quantités  d'acide  carbonique  qui  figurent 
au  tableau  ci-dessous  : 


(*)  Les  feuine6  et  les  fleura  sensibles  à  la  lumière  ne  semblent  cepen- 
dant pas  influencées  par  les  rayons  diversement  colorés. 


dans  le  sul- 
fure de  car- 
bone  

i8 

21 

Verre  verl. . 

20 

3o 

»     violet . 

18 

'9 

»     bleu . . 

17 

16, 5o 

»     rouge . 

7 

5,5o 

»     jaune . 
»     dépoli. 

5 
0 

1 
0 
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Air  mélangé 
d*acide  car- 
bonique . .    18  p.  100  21  p.  100  .3o  p.  100 

Iode  dissous^ 


3o    Le  papier  photographique  ne 
noircit  pas. 

37  Le  chlorure  d^argent  se  colore 
lentement. 

28  Le  papier  noircit  très-rapide- 
ment. 

27  Le  papier  se  colore  très-rapi- 
demeut. 

23  Mi  le  papier  ni  le  chlorure! 
d^argent  additionné  de  ni- 
trate ne  noircissent. 

18    Le  papier  ne  noircit  pas. 

2    Le  papier  se  colore  très-rapi- 
dement. 

L'examen  de  ce  tableau  démontre  que  les  rayons  calori- 
fiques ainsi  que  les  rayons  chimiques  sont  sans  action  sur 
la  dissociation  de  Pacide  carbonique  par  les  végétaux,  qui 
s'accomplit  dans  des  conditions  tout  à  fait  différentes  de 
celles  où  nous  savons  la  produire  dans  nos  laboratoires; 
mais  les  forces  qui  déterminent  cette  décomposition  agis- 
sent sur  les  éléments  de  ce  corps  composé  dissous  dans  les 
liquides  de  la  feuille ,  et  nous  devons  avouer  notre  en- 
tière ignorance  de  Fétat  où  sont  ces  éléments  dans  la  dis- 
solution. 

II  semble,  à  Tinspection  des  nombres  consignés  dans  ce 
tableau,  que  les  couleurs  les  plus  actives  au  point  de  vue 
chimique  sont  celles  qui  favorisent  le  moins  la  décom- 
position de  Facide  carbonique.  Je  dois  surtout  insister 
sur  Faction  toute  spéciale  et  complètement  imprévue  de 
la  lumière  verte,  soit  que  cette  couleur  provienne  de 
feuilles  de  végétaux,  de  dissolutions  ou  d'un  verre  coloré. 
Sous  cette  influence,  Facide  carbonique  n'est  nullement 
décomposé,  une  nouvelle  quantité  de  gaz  acide  semble 
au  contraire  produite  par  les  plantes. 
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En  plaçant,  en  effet,  sous  une  cloche  en  verre  vert 
éclairée  par  les  rayons  directs  du  soleil  une  éprouvette  con- 
tenant de  l'air  pur  et  une  feuille^  on  obtient,,  après  plu- 
sieurs heures,  une  quantité  d'acide  carbonique  peu  infé- 
rieure i  celle  qui  serait  produite  par  les  mêmes  feuilles  dans 
Tobscurité  absolue. 

C'est  probablement  en  raison  de  cette  singulière  pro- 
priété de  la  lumière  verte,  qui  doit  produire  au  bout  de 
peu  de  temps  Fétiolement  des  plantes  sur  lesquelles  elle 
agit,  que  la  végétation  est  généralement  languissante  et  ché- 
tive  sous  les  grands  arbres,  quoique  l'ombre  qu'ils  portent 
soit  souvent  peu  intense. 

Les  résultats  de  mes  expériences  concordent  avec  les 
conclusions  du  beau  travail  publié  par  MM.  Cloëz  et 
Gratiolet  sur  la  végétation  des  plantes  submergées  (*).  J'ai 
pu  seulement,  en  opérant  sur  des  mélanges  gazeux,  consta- 
ter la  curieuse  propriété  des  rayons  verts  qu'il  avait  été 
impossible  à  ces  auteurs  de  soupçonner  en  raison  de  la 
nature  de  leurs  recherches  spéciales. 


RBGHERGHBS  SUR  LA  MATIÈRE  COLORANTE  VERTE 

DES  PLANTES; 

Par  m.  E.  FILHOL, 

Professeur  à  la  Faculté  des  Sciences  de  Toulouse. 


La  matière  colorante  verte  des  plantes,  généralement 
désignée  sous  le  nom  de  chlorophylle,  a  été  étudiée  par  un 
grand  nombre  de  savants.  Je  citerai  surtout,  parmi  ceux 
qui   s'en    sont   occupés.    Pelletier,   Caventou,    Berzélius, 


(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  XXXII,  p.  4'* 


(  333  ) 

Muller,  Marquart,  Hugo  MohI,  MM.  Fremy  et  Cloëz, 
M.  Verdeil. 

Il  serait  trop  long  de  résumer  ici  les  recherches  de  ces 
auteurs*,  au  reste,  le  Mémoire  publié  par  M.  Morot  dans 
les  Annales  des  Sciences  naturelles^  t.  XIII,  3®  série, 
contient  un  historique  auquel  je  n'aurais  presque  rien  à 
ajouter,  et  que  je  crois  inutile  de  reproduire. 

J'ai  publié  moi-même,  dans  ces  dernières  années,  une 
série  de  Notes  fort  courtes,  où  se  trouvent  exposés  les  résul- 
tats de  mes  recherches  sur  la  chlorophylle.  A  ces  recherches 
j'en  ai  ajouté  d^autres  qui  me  paraissent  de  nature  à  inté- 
resser les  chimistes.  Le  Mémoire  actuel  résume  toutes  mes 
observations  anciennes  et  les  complète  sous  plusieurs  rap- 
ports; il  renferme,  d'ailleurs,  une  discussion  des  travaux 
de  ceux  qui  m'ont  précédé  dans  celte  étude,  discussion  qui 
est  de  nature  à  jeter,  si  je  ne  m'abuse,  quelque  jour  sur  la 
question  assez  obscure,  à  mon  avis,  de  la  nature  et  des 
propriétés  de  la  chlorophylle. 

Afin  de  ne  pas  compliquer  inutilement  cet  exposé,  je  ne 
m'occuperai  tout  d'abord  que  de  la  matière  verte  qu'on 
peut  extraire  des  feuilles  des  plantes  ne  présentant  aucune 
nuance  rouge,  brune,  violette  ou  jaune.  J'examinerai  dans 
un  Chapitre  spécial  les  feuilles  du  printemps,  ou  celles 
d'automne,  qui  présentent  des  couleurs  très-variées.  Les 
procédés  employés  pour  extraire  la  chlorophylle  pouvant 
exercer  une  grande  influence  sur  la  nature  de  la  matière 
colorante  qu'on  obtient,  je  crois  devoir  avant  tout  discuter 
ceux  qui  ont  servi  aux  savants  dont  j'ai  cité  les  noms,  et 
celui  que  j'ai  cru  devoir  adopter  moi-même. 

Pelletier  et  Caventou  n'ont  fait  agir  sur  les  plantes  que 
des  dissolvants  neutres  (eau,  alcool,  élher). 

Berzélius,  Muller,  M.  Morot  ont  fait  intervenir  dans  la 
préparation  de  la  matière  verte  des  plantes  l'acide  chlorhy- 
driqueen  solution  concentrée. 

M.  Fremy  a  eu  recours,  pour  isoler  les  principes  immé- 
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diats  qu'il  considère  comme  faisant  partie  de  la  chloro- 
phylle, h  l'action  prolongée  de  la  baryte  caustique  à  In 
température  de  TébuUition  des  dissolvants. 

Les  réactifs  énergiques  dont  je  viens  de  parler  agissent- 
ils  comme  de  simples  dissolvants?  ont-ils  fourni  des  prin- 
cipes immédiats  cristalli sables  ou  volatils,  présentant  la 
même  composition,  quel  que  soit  le  procédé  employé?  C'est 
ce  qui  est  loin  d*ètre  démontré.  On  est  même  conduit,  en 
rapprochant  les  résultats  obtenus  par  les  divers  chimistes, 
à  reconnaître  que  certains  réactifs  ont  dû  produire  autre 
chose  que  la  séparation  de  substances  définies  préexistant 
dans  les  feuilles  des  plantes.  Ce  fait  important  sera  mis  en 
évidence  par  les  expériences  que  je  rapporterai  tout  h 
l'heure. 

.  J'ai  eu  recours  pour  préparer  la  chlorophylle  à  remploi 
de  Talcool  à  60  degrés  bouillant,  qui  la  dissont  fort  bien, 
et  la  laisse  déposer  par  le  refroidissement.  L'eau  mère  re- 
tient en  solution  les  matières  qui  l'accompagnaient.  Après 
trois  ou  quatre  dissolutions  successives,  la  chlorophylle 
n'est  plus  mêlée  qu'à  une  substance  grasse  dont  il  est  im- 
possible de  l'isoler,  à  moins  d'avoir  recours  à  l'action  de 
l'acide  chlorhydrîque  concentré. 

J'ai  été  frappé,  dans  le  cours  de  mes  études  sur  la  chlo- 
rophylle, de  la  grande  altérabilité  de  cette  matière.  On  la 
voit,  en  eÉfet,  se  modifier  et  perdre  sa  couleur  sous  les 
influences  les  plus  variées.  La  lumière,  les  acides,  les 
bases,  les  dissolvants  neutres  eux-mêmes  lui  font  éprouver 
des  transformations  qui  ne  sauraient  échapper  à  un  obser- 
vateur attentif. 

action  de  la  lumière. 

La  lumière  solaire  agit  vivement  sur  la  chlorophylle^ 
même  à  l'abri  de  l'air;  elle  lui  fait  perdre  sa  couleur  verte 
et  lui  donne  une  nuance  brune  analogue  à  celle  des  feuilles 
mortes.  Si  l'on  expose,  pendanl  vxwe  ou  devix  heures,  à 
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Taction  directe  du  soleil,  une  dissolution  alcoolique  de 
chlorophylle  renfermée  dans  un  tube  de  verre  scellé  à  la 
lampe,  on  ne  tarde  pas  à  constater  que  sa  belle  coloration 
disparaît  graduellement  pour  faire  place  à  la  teinte  brune 
dont  je  viens  de  parler.  Une  étude  plus  approfondie 
montre,  d'ailleurs,  que  la  chlorophylle  a  perdu,  en  même 
temps  que  sa  belle  couleur,  les  propriétés  les  plus  essen- 
tielles qui  la  caractérisent. 

diction  des  acides. 

Plusieurs  chimistes  ont  considéré  la  chlorophylle  comme 
jouissant  de  la  propriété  de  se  dissoudre  dans  certains 
acides  concentrés,  et  de  produire  ainsi  des  dissolutions  co- 
lorées en  vert  ou  en  bleu. 

Marquarta  signalé  l'action  dissolvante  des  acides  sulfu- 
rîque  et  chlorhydrique.  Muller,  Berzélius  et  M.  Morotont 
regardé  la  chlorophylle  comme  étant  soluble  dans  Tacide 
chlorhydrique  concentré  et  ont  eu  recours  à  l'emploi  de  ce 
réactif  pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté. 

MM.  Fremy  et  Cloëz  ont  fait  agir  sur  des  solutions  al- 
cooliques de  chlorophylle  de  l'éther  chargé  d'acide  chlorhy- 
drique, et  ont  obtenu,  après  l'agitation  des  deux  liquides, 
un  dédoublement  de  la  chlorophylle  en  une  substance 
jaune  qui  est  restée  en  dissolution  dans  l'éther  formant  la 
couche  supérieure,  et  une  substance  bleue  qui  est  restée  en 
dissolution  dans  l'alcool  formant  la  couche  inférieure. 

Cette  expérience  paraissait  appuyer  une  manière  de 
voir  exprimée  antérieurement  par  plusieurs  auteurs,  et 
d'après  laquelle  le  vert  des  plantes  serait  composé  d'un  mé- 
lange de  deux  substances,  dont  l'une  serait  jaune  et  l'autre 
bleue  ^  mais  il  n'est  pas  possible  de  voir  là  un  simple  dé- 
doublement, lorsqu'on  étudie  attentivement  cette  réaction. 
Je  le  prouverai  bientôt  en  rapportant  une  série  d'expé- 
riences qui  ne  pourront  pas  laisser  subsister  le  moindre 
doute  à  cet  égard. 
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Action  des  acides  organiques. 

Aucun  chimiste  n'avait,  au  moins  à  ma  connaissance, 
examiné  Faction  des  acides  oi^aniques  sur  la  chlorophylle, 
au  moment  où  je  me  suis  occupé  de  ce  sujet.  Cette  action  est 
fort  curieuse  et  va  nous  éclairer  beaucoup  sur  les  proprié- 
tés de  la  matière  verte  des  plantes*  Si  Ton  verse  dans  une 
solution  alcoolique  de  chlorophylle  une  solution  d'acide 
oxalique  ou  d'acide  tartrique,  la  couleur  verte  du  liquide 
disparait  sur-le-champ  et  fait  place  à  une  couleur  d'uu 
jaune  brun&tre.  On  ne  tarde  pas,  d'ailleurs,  à  voir  de  petits 
flocons  noirs  se  détacher  au  sein  d'un  liquide  jaune.  En 
filtrant  la  solution,  on  obtient  une  matière  solide  noire 
qui  reste  sur  le  papier,  et  une  liqueur  filtrée  de  couleur 
jaune. 

J'examinerai  plus  loin  les  propriétés  de  la  substance  so- 
lide que  je  viens  de  signaler;  je  vais  m'occuper  actuelle- 
ment de  la  substance  jaune  qui  reste  dissoute  dans 
ralcool. 

Si  dans  la  solution  jaune,  préparée  comme  je  viens  de 
l'indiquer,  on  verse  une  dose  un  peu  forte  d'acide  chlor- 
hydrique  (un  quart  du  volume  du  liquide),  on  voit  la  cou- 
leur jaune  se  transformer  graduellement  en  une  nuance 
verte  dont  Tintensiié  augmente  pendant  quelque  temps. 
On  peut,  en  opérant  à  chaud,  obtenir  une  réaction  com- 
plète d'une  manière  plus  rapide,  et  en  employant  infini- 
ment moins  d'acide  chlorhydrîque.  La  liqueur  verte  qu'on 
a  ainsi  obtenue  laisse  déposer,  au  bout  d'une  à  deux  heures, 
des  flocons  jaunes  qui  flottent  dans  un  liquide  bleu.  Ilsuf> 
fit  de  filtrer,  à  ce  moment,  le  mélange  pour  retenir  sur  le 
filtre  la  matière  solide,  et  isoler  une  solution  colorée  en 
bleu  pur. 

Cette  expérience,  que  j'ai  publiée  il  y  a  déjà  plusieurs 
années,  prouve  jusqu'à  l'évidence  que  la  matière  bleue 
qu'on  obtient  par  l'action  de  l'éther  chargé  d'acide  chlor- 
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hydrique  sur  la  chlorophylle,  est  un  produit  artificiel  qui 
résulté  de  Taction  de  Tacîde  chlorhydrique  sur  une  sub- 
stance jaune^  qu^on  peut  isoler  en  faisant  agir  certains 
acides  organiques  sur  la  chlorophylle. 

L'acide  chlorhydrique^  employé  à  très-faible  dose  et  à 
froid,  permet  aussi  d^obienir  le  dédoublement  de  la  matière 
verte  des  plantes  en  une  substance  solide,  noire,  qui  se 
précipite  et  une  matière  jaune  qui  reste  en  solution. 

La  matière  bleue  qu'on  prépare  parles  procédés  que  je 
viens  de  rapporter  est  différente  de  celle  qui  fait  partie  de 
la  chlorophylle,  si  toutefois  cette  dernière  est  réellement 
un  mélange  de  deux  substances,  dont  Tune  serait  jaune  et 
l'autre  bleue.  En  effet,  il  suffit  de  saturer  par  de  l'ammo- 
niaque facide  qui  a  produit  la  coloration  bleue  pour  voir 
la  solution  devenir  jaune.  Or  les  solutions  de  chlorophylle 
peuvent  être  mélangées  avec  de  fortes  doses  d'ammoniaque 
sans  perdre  leur  couleur  verte,  ce  qui  n'aurait  pas  lieu  si 
la  substance  bleue  qui  en  fait  partie  avait  la  propriété  de 
virer  au  jaune  sous  l'influence  de  l'ammoniaque. 

La  matière  jaune  que  les  acides  minéraux  transfor- 
ment si  facilement  en  une  matière  bleue  esl-elle  simple- 
ment mélangée  à  la  substance  noire  qui  se  sépare  au  mo- 
ment où  les  acides  organiques  agissent  sur  les  dissolutions 
de  chlorophylle,  ou  bien  la  substance  verte  se  décompose- 
t-elle  au  contact  des  acides  en  deux  produits  distincts  qui 
ne  préexistaient  ni  l'un  ni  l'autre  dans  la  molécule  orga- 
nique de  la  chlorophylle? 

Pour  résoudre  cette  question,  j'ai  fait  agir  de  l'acide 
oxalique  sur  une  dissolution  de  chlorophylle,  et  après  avoir 
isolé  la  substance  jaune  et  la  substance  brune,  et  les  avoir 
dépouillées  de  toute  trace  d'acide  oxalique  par  une  ébulli- 
tîon  avec  de  Teau  et  de  la  craie,  je  les  ai  fait  dissoudre 
ensemble  dans  de  l'éther,  et  j'ai  obtenu  un  liquide  qui 
n'avait  pas  la  moindre  nuance  verte.  Ainsi,  on  ne  repro- 
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duit  pas  la  chlorophylle  en  dissolvant  ensemble  les  deux 
matières  qui  s'en  séparent  sous  Tinilnence  des  acides. 

Cependant  il  est  certain  que  la  substance  jaune  préexiste 
en  partie  dans  les  solutions  de  chlorophylle,  car  on  peut 
l'isoler  sans  l'intervention  des  acides  et  par  Faction  d\un' 
dose  convenable  de  noir  animal.  On  arrive,  après  quel- 
ques tâtonnements,  à  trouver  la  quantité  de  noir  animal 
nécessaire  pour  retenir  la  matière  verte  sans  retenir  la 
matière  jaune.  Il  suffit  alors  de  filtrer  la  liqueur  pour 
obtenir  une  solution  colorée  en  jaune  pur  et  jouissant  de 
toutes  les  propriétés  que  nous  avons  signalées  plus  haut  h 
propos  de  celle  qu'on  isole  par  Faction  des  acides.  J^ai 
obtenu  cette  matière  jaune  au  moyen  du  noir  animal  eti 
prenant  comme  point  de  départ  des  solutions  de  chloro- 
phylle préparées  avec  les  plantes  les  plus  variées  (conferves, 
mousses,  fougères,  plantes  monocotylédonées  ou  dicotylé- 
donées). 

Il  est  donc  certain  que  la  matière  verte  des  feuilles 
est  toujours  accompagnée  par  une  substance  jaune  qui 
préexiste  en  partie,  et  qu'on  peut  obtenir  une  plus  forte 
dose  de  cette  substance  jaune  en  décomposant  la  matière 
verte  elle-même  par  les  acides  organiques.  11  arrive  quel- 
quefois que  la  substance  jaune  seule  existe  dans  cei- 
tains  végétaux  à  Texclusion  de  la  verte.  J'ai  constaté  ce 
fait  en  examinant  les  jeunes  feuilles  de  certains  Ev^onjmus 
qui  sont  entièrement  jaunes  au  printemps.  Je  me  propose 
de  rechercher  si  ces  feuilles,  qui  ne  contiennent  pas  de 
matière  verte,  et  qui  contiennent  l'une  des  matières  qui 
résultent  du  dédoublement  de  la  chlorophylle  sous  Tin- 
ffuencedes  acides,  matière  qui  existe  toujours  à  l'état  libre 
à  côté  de  la  chlorophylle,  ne  décomposent  pas  l'acide  car- 
bonique en  présence  de  la  lumière. 

En  même  temps  que  la  substance  jaune  dont  je  viens  de 
parler  devient  bleue  au  contact  des  acides,  il  s'en  sépare 
une   inatièio  soliAe,  é§a\e\v\e\\V  '^^wwç^  .^  v^vv  ne  bleuit  pas 
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lorsquW  la  traite  par  de  l^acidechlorhydrique;  on  peut 
obtenir  facilement  cette  substance,  en  filtrant  la  liqueur 
verte  qui  résulte  de  Faction  de  l'acide  chlorhydrique 
sur  la  matière  jaune  primitive.  Cette  matière  reste  sur 
le  filtre.  Après  quelques  lavages  qui  la  dépouillent  de 
tonte  trace  d'acide,  on  peut  la  redissoudre  dans  de  Fal- 
cool.  Il  suffit  alors  d'ajouter  à  sa  solution  un  peu  de 
potasse  caustique,  de  faire  évaporer  le  mélange  à  siccité, 
à  une  douce  chaleur,  et  de  reprendre  le  résidu  par  de 
Téther,  pour  obtenir  une  substance  jaune  qui  a  la  pro- 
priété de  se  colorer  en  bleu  au  contact  de  Tacide  chlorhy- 
drique, propriété  qu'elle  ne  possédait  pas  auparavant.  On 
peut,  d'ailleurs,  constater  qu'il  y  a  absorption  d'oxygène 
pendant  cette  transformation.  Il  est  facile,  quand  on  con- 
naît toute  la  série  de  réactions  que  je  viens  d'exposer,  de  se 
rendre  compte  de  certains  faits  dont  on  n'aurait  pas  pu 
donner  une  explication  satisfaisante  auparavant.  Je  nen 
citerai  qu'un  seul.  Si  Ton  fait  macérer  des  feuilles  d'o- 
seille dans  de  l'éther,  on  obtient  une  liqueur  colorée  en 
vert  très-intense  et  contenant  de  la  chlorophylle;  mais, 
si  au  lieu  d'éther  on  emploie  de  l'alcool  à  85  degrés,  on 
obtient  une  teinture  colorée  en  jaune  d'or.  Ceci  s'explique 
aisément  par  l'insolubilité  de  l'acide  oxalique  dans  l'éther, 
et  par  sa  solubilité  dans  l'alcool.  Le  soluté  alcoolique  con- 
tenant à  la  fois  la  chlorophylle  et  l'acide  oxalique,  le  dé- 
doublement dont  j'ai  déjà  parlé  peut  se  produire;  mais  il 
n'en  est  pas  de  même  pour  la  solution  éthérée,  qui  ne  con- 
tient pas  d'acide. 

Il  est  hors  de  doute,  ce  me  semble,  que  les  acides  font 
subir  â  la*chIorophylle  une  altération  profond»^,  et  que  les 
analyses  de  MM.  Muller  et  Morot,  qui  ont  porté  sur  des 
produite  obtenus  par  l'action  de  l'acide  chlorhydrique  sur 
la  matière  verte,  ont  porté  non  sur  la  chlorophylle  elle- 
même,  mais  sur  des  substances  qui  provenaient  de  sa  dé- 
composition. 
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L'action  des  bases  fortes  n'est  pas  moins  énergique;  tou- 
tefois, rammoniaque  rraltère  pas  la  chlorophylle  comme 
le  font  la  potasse,  la  soude  ou  la  baryte.   Ces  dernières, 
ainsi  qu'on  Fa  vu,  communiquent  la  propriété  de  bleuir 
au  contact  des  acides  a  une  matière  jaune  qui  ne  la  pos- 
sédait pas  auparavant;  mais  elles  produisent  une  altération 
plus  profonde  en  agissant  sur  la  matière  noire  qui  se  sépare 
sous  l'influence  des  acides.  Je  ferai  connaître  bientôt  les  ré- 
suliats  de  ces  réactions.  Il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  la 
chlorophylle   est   une  substance  azotée,    et   qu'elle   doit 
perdre  son  azote  sous  la  forme  d'ammoniaque  lorsqu^on  la 
fait  bouillir  avec  des  alcalis  caustiques  hydratés. 

Si  Ton  verse  une  solution  de  potasse  caustique  dans  une 
solution  alcoolique  de  chlorophylle,  on  voit  la  nuance  verte 
passer  au  brun  jaunâtre;  mais  la  liqueur  reprend  peu  à 
peu  sa  couleur  verte,  surtout  si  l'action  a  lieu  à  chaud  et 
au  contact  de  l'air. 

La  substance  jaune  que  M.  Fremy  a  obtenue  en  traitant 
de  la  chlorophylle  à  chaud  par  de  la  baryte,  substance  que 
les  acides  colorent  en  bleu,  provient  en  partie  de  la  matière 
jaune  qu^on  peut  isoler  au  moyen  des  acides  ou  du  noir 
animal,  ainsi  que  je  l'ai  dit,  et  en  •partie  de  la  transfor- 
mation, sous  rinfluencedel'airetde  l'alcali  caustique,  delà 
matière  jaune,  qui  n'a  pas  primitivement  la  propriété  de 
bleuir  au  contact  des  acides,  en  une  substance  qui  jouit  de 
cette  propriété. 

Je  passe  à  Texamen  de  la  matière  solide  noire  qui  se  sé- 
pare des  solutions  de  chlorophylle  au  moment  de  Faction 
des  acides. 

Cette  substance  est  fusible  à  une  température  inférieure 
à  loo  degrés  centigrades;  son  point  de  fusion  n'étant  pas 
constant,  je  ne  donne  aucun  chiffre  pour  le  représenter; 
elle  est  un  mélange  d'une  matière  grasse  avec  une  matière 
brune  qu'on  n'en  peut  séparer  que  trés-diffiojlemcnt,  à 
Dioins  de  irai  1er  le   mélaiige  car  de  l'acide  chlorhydriqu(î     , 
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concentré,  qui  dissout  la  substance  brune  et  laisse  la  sub- 
stance grasse.  Mais  on  doit  toujours  se  demander  si  Tacide 
chlorhydrique  agit  comme  un  simple  dissolvant.  Quoi 
quMI  en  soit,  on  peut,  en  saturant  la  liqueur  verte  obtenue 
par  l'action  de  Tacide  chlorhydrique  concentré  sur  la  ma- 
tière brune  au  moyen  d'un  excès  de  craie,  déterminer 
la  précipitation  de  cette  matière,  et  il  suffit  de  traiter 
ensuite  le  mélange  de  craie  et  de  substance  brune  par  de 
l'alcool  pour  dissoudre  cette  dernière.  La  dissolution 
alcoolique,  étant  évaporée  à  la  température  ordinaire,  laisse 
déposer  la  matière  qui  nous  occupe  sous  forme  de  petites 
agglomérations  dendritiques,  qui  ont  une  sorte  d'apparence 
cristalline. 

La  substance  ainsi  obtenue  a  une  composition  constante, 
et  elle  est  identique  avec  celle  que  M.  Morot  a  décrite 
comme  étant  de  la  chlorophylle  pure.  Mes  analyses  ont 
donné  des  résultats  qui  se  confondent  avec  ceux  de  M.  Mo- 
rot, et  autorisent  à  considérer  celte  matière  brune  comme 
voisine  de  l'indigo.  C'est^  comme  je  l'ai  annoncé  dans  mes 
publications  antérieures,  la  partie  azotée  de  la  chloro- 
phylle. 

Cette  matière  est  à  peine  soluble  dans  l'alcool  froid, 
mais  elle  se  dissout  bien  dans  l'alcool  bouillant,  qui  la  laisse 
déposer  pendant  le  refroidissement  comme  s'il  se  pro- 
duisait une  cristallisation. 
L'élherla  dissout  très-bien. 

L'action  des  alcalis  caustiques  lui  fait  éprouver  des 
changements  remarquables,  qui  méritent  d'être  signalés 
avec  détail. 

En  ajoutant  un  peu  de  potasse  caustique  à  la  solution 
alcoolique  de  la  matière  brune,  on  la  voit  prendre  une 
nuance  jaune-orangé,  mais  peu  à  peu  celte  nuance  dis- 
parait, et,  au  bout  de  quelques  heures,  la  liqueur  est  de- 
venue d'un  beau  vert. 

Celte  transformation  s'effectue  beaucoup  plus  vite  à  la 
température  de  réhullition. 
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Si  l^on  sature  eicactement  la  liqueur  verte  dont  je  viens 
de  parler,  la  matière  colorante  se  précipite  sous  forme  de 
flocons  noirs  qui  peuvent  être  aisément  recueillis  sur  un 
filtre.  Ces  flocons,  après  avoir  été  lavés  pour  les  dépouiller 
de  toute  trace  de  substance  saline,  peuvent  être  dissous 
dans  Talcool  ;  leur  dissolution  est  colorée  en  un  vert  d'une 
belle  nuance,  tirant  un  peu  sur  le  bleu^  et  elle  possède  à  un 
très^haut  degré  le  dichroïsme  des  solutions  de  chlorophylle. 

L^ acide  chlorhydrique  les  dissout  en  prenant  une  colo- 
loration  bleue,  verdàtre,  très-intense.  Enfin,  ils  peuvent 
aussi  être  dissous  en  entier  dans  Tacide  acétique  cristal- 
lisable. 

Les  solutions  de  cette  matière  peuvent  très-bien  teindre 
les  tissus  de  soie,  de  laine,  de  fil  ou  de  coton  en  un  beau 
vert. 

La  substance  brune  qui  nous  occupe  peut  d'ailleurs  être 
transforméee  d'une  manière  rapide  en  une  matière  verte, 
dont  l'éclat  est  fort  remarquable  sous  Tinfluence  combinée 
des  alcalis  caustiques  et  de  certains  oxydes  mélalliques,  no- 
tamment des  oxydes  de  cuivre  ou  de  zinc. 

Si  l'on  ajoute  à  une  solution  alcoolique  de  substance 
brune  une  petite  quantité  d'une  dissolution  d'oxyde  de  zinc 
dans  de  la  potasse  caustique  et  si  Ton  fait  bouillir  le  mé- 
lange pendant  quelques  minutes,  il  prend  une  teinte  verte 
des  plus  belles.  La  matière  verte  ainsi  obtenue  peut  être 
précipitée  sur  les  tissus  au  moyen  des  acides  organiques  et 
leur  donne  des  nuances  fort  remarquables^  malheureu- 
sement, la  couleur  si  belle  qu'on  obtient  ainsi  ne  résiste  pas 
à  l'action  de  la  lumière,  et  quelques  heures  d'insolation 
suffisent  pour  donner  aux  tissus  sur  lesquels  on  l'a  fixée  une 
teinte  de  feuille  morte. 

Quoiqu'il  en  soit,  les  expériences  que  je  viens  de  rappor- 
ter prouvent  que  le  vert  de  la  chlorophylle  peut  tout  aussi 
bien  provenir  de  la  substance  brune,  que  les  acides  organi- 
ques  sépaienl  des  solutions  de  la  matière  verte  des  feuilles, 
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quede  la  malîcro  jaune  (|ui  s\m  sépare  dans  les  mêmes  cou- 
dilions  et  jouit  de  la  propriété  de  se  colorer  en  bleu  Iors(|u'on 
fait  agir  sur  elle  des  acides  inorganiques,  et  eu  particulier 
Vacide  cblorhydrique.  La  substance  brune  devient  verte 
en  présence  de  Pair  et  des  alcalis,  tandis  que  la  substance 
jaune  devient  bleue  en  présence  des  acides;  toutes  les 
deux  contribuent  certainement  à  la  production  de  la  chlo- 
rophylle. 

La  substance  brune  me  paraît  surtout  représenter  la 
chlorophylle,  car  ses  solutions  jouissent  à  un  très-haut 
degré  du  dichroïsme  si  remarquable  qu'on  observe  dans  les 
solutions  de  cette  matière;  mais  je  ne  crois  pas  que  cette 
substance  constitue,  comme  Tont  pensé  MuUer  et  M.  Morot, 
la  chlorophylle  elle-même. 

Le  dédoublement  si  net  qui  a  lieu  lorsque  la  chloro- 
phylle est  mélangée  avec  des  acides,  me  paraît  prouver  que 
la  substance  jaune  et  la  substance  brune  sont  Tune  et  Tautre 
des  produits  provenant  de  la  décomposition  de  la  matière 
verte  elle-même,  et  à  mon  avis  la  chlorophylle  pure  n'a 
encore  élé  isolée  par  personne. 

Toutefois,  les  réactions  que  j'ai  ij^it  connaître  ont,  si  je 
ne  m'abuse,  jeté  un  certain  jour  sur  son  histoire  et  ren-* 
dront  plus  faciles  les  recherches  qui  nous  feront  connaître 
définitivement  les  propriétés  de  cette  curieuse  substance. 
Elles  permettent  de  s'expliquer  le  mode  de  production  du 
vert  de  chlorophylle  qu'on  obtient  en  suivant  le  procédé  de 
MM.  Hartmann  et  Cordillot,  de  Mulhouse.  Elles  montrent 
que  ce  vert  n'est  pas  celui  de  la  chlorophylle,  mais  celui 
qui  résulte  de  l'action  des  carbonates  alcalins  et  de  l'air 
sur  cette  matière. 

Coloration  rouge  des  feuilles  au  printemps. 

Quelques  mots  maintenant  sur  les  feuilles  qui  présentent 
au  printemps  ou  à  l'automne  des  colorations  autres  que  la 
coloration  verte. 
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Les  jeunes  pousses  d*une  multitude  de  plantes  présentent 
au  printemps  une  coloration  rose^  rouge  ou  violette,  plus 
ou  moins  intense;  assez  souvent^  des  feuilles  complètement 
développées  présentent  sur  toute  leur  surface  une  couleur 
rouge,  brune  ou  violette,  sans  la  moindre  apparence  de  cou- 
leur verte;  il  y  a  même  plusieurs  plantes  dont  les  feuilles 
ont  pendant  toute  la  durée  de  leur  végétation  une  couleur 
rouge  assez  vive. 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  ces  jeunes  pousses  ou 
ces  feuilles  sont  généralement  vertes,  et  que  la  matière  rouge 
qui  existe  dans  les  cellules  les  plus  superficielles  empêche 
de  voir  la  couleur  de  la  chlorophylle  qui  est  au-dessous. 

Une  expérience  fort  simple,  et  qui  ne  manque  pas  d'é- 
clat, permet  de  s*en  assurer  immédiatement.  Il  suffit,  en 
effet,  de  plonger  les  jeunes  pousses,  ou  les  feuilles  dont  je 
parle,  dans  un  mélange  d'éther  et  d'acide  sulfureux  pour 
décolorer  la  couche  de  cyanine  qui  colore  les  couches  su- 
perficielles et  transformer  en  quelques  secondes  une  feuille 
rouge  en  une  belle  feuille  verte. 

Lorsque  les  feuilles,  au  lieu  d'être  rouges  ou  violettes 
comme  celles  de  certains  AtnpleXy  des  ColeiiSy  etc.,  sont 
brunes  comme  celles  du  hêtre  à  feuilles  pourpres,  la  déco- 
loration de  la  cyanine  s'effectue  avec  un  peu  plus  de  len- 
teur, parce  que,  dans  ce  cas,  la  cyanine  et  la  chlorophylle 
se  trouvent  soit  dans  les  mêmes  cellules,  soit  dans  des 
cellules  placées  dans  la  même  couche  et  moins  superfi- 
cielles que  pour  les  feuilles  rouges  ou  violettes.  Marquart, 
Meyen  et  M.  Chevreul  ont  depuis  longtemps  prouvé  que 
les  lâches  brunes  que  Y  on  voit  sur  les  parties  vertes  des 
plantes  sont  durs  à  de  la  cyanine. 

Les  expériences  que  je  viens  de  rapporter  sont  fort  belles, 
elles  peuvent  être  facilement  exécutées  dans  les  cours  pu- 
blics, et  elles  permettent  surtout  de  mettre  en  évidence  ce 
fait  important  que  la  chlorophylle  ne  manque  jamais  dans 
}cs  feuilles  conipléleuieul  développées.,  et  (\u'elle  y  est  in- 
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finiment  plus  abondante  qu'on  ne  pourrait  le  croire  si  l*on 
s'en  rapportait  aux  apparences. 

Les  feuilles  ou  les  j«unes  pousses  qui  ont  ainsi  des  colo- 
rations vives  à  la  surface  doivent  posséder  à  la  fois  les  pro- 
priétés des  feuilles  et  celles  des  fleurs.  On  peut  constater 
facilement  que  les  jeunes  pousses  de  certains  rosiers,  sont 
odorantes  comme  les  fleurs  elles-mêmes,  et  qu'elles  con- 
tiennent du  sucre  comme  les  fleurs. 

L'action  des  feuilles  colorées  sur  l'acide  carbonique, 
sous  Tinfluence  des  rayons  solaires,  doit  aussi  être  com- 
plexe et  tenir  à  la  fois  de  celle  des  feuilles  et  de  celle  des 
fleurs. 

Les  feuilles  d'automne  sont  aussi  colorées  en  rouge  dans 
une  multitude  de  plantes.  Quelquefois  même  leurs  nuances 
sont  très-vives.  C'est  ce  qui  a  lieu,  par  exemple,  pour  les 
Cratœgus  glahra  et  glauca^  dont  les  feuilles  se  détachent 
à  la  fin  de  l'hiver  ou  au  commencement  du  printemps,  pour 
certains  Berben's  et  pour  plusieurs  espèces  de  Rhus,  Je 
puis  établir  comme  un  fait  général  que  les  feuilles  rouges 
d'automne  ne  sont  rouges  qu'à  la  surface,  et  qu'elles  sont 
toujours  jaunes  en  dessous.  On  le  prouve  aisément  en  plon- 
geant les  feuilles  rouges  dans  un  mélange  d'élher  et  d'acide 
sulfureux.  Les  feuilles  de  Cratœgus  glabra^  qui  présentent 
une  belle  couleur  rouge,  deviennent,  après  deux  ou  trois 
minutes  d'immersion,  d'un  jaune  éclatant.  Il  est  d'ailleurs 
facile  de  leur  rendre  leur  belle  coloration  rouge  en  les  fai- 
sant sécher  à  la  température  ordinaire  et  les  chauflant 
ensuite  avec  un  fer  à  repasser,  qui  volatilise  l'acide  sulfu- 
reux. On  peut  de  cette  manière  avoir  une  feuille  moitié 
jaune  et  moitié  rouge,  si  l'on  ne  fait  chaufl'er  qu'une  moi- 
tié de  la  feuille. 

La  matière  colorante  rouge  qui  existe  dans  les  couches 
siiperiicielles  des  feuilles  d'automne  est  de  la  cyanine.  On 
pent  donc  établir  d'une  manière  générale  que  les  feuilles 
colorée^  en  rouge  ou  en   violet   au  printemps    sont  tou- 
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jours  vertes  en  dessous,  et  que  celles  d'automne  sont  tou- 
jours jaunes. 

Résumé  et  conclusions. 

1^  Tous  les  modes  de  préparation  de  la  chlorophylle  qui 
comportent  l'emploi  des  aciçles  déterminent  une  décompo- 
sition de  cette  substance  et  fournissent  non  de  la  chlo- 
rophylle, mais  des  produits  qui  résultent  de  sa  décompo- 
sition. 

2°  Les  acides  organiques  dont  Taction  est  moins  vive 
détruisent  la  couleur  verte  des  solutions  de  chlorophylle 
et  déterminent  son  dédoublement  en  deux  matières  dont 
Tune  se  sépare  à  l'état  solide  sous  forme  de  flocons  noirs, 
tandis  que  T autre  reste  en  dissolution  et  est  d'un  beau 
jaune. 

3*^  La  matière  jaune  se  dédouble  elle-même  au  con- 
tact de  Tacide  chlorhydrique  concentré  en  une  substance 
solide  jaune  qu'on  peut  isoler  par  filtration  et  une  subslaiice 
bleue  qui  reste  dissoute.  Cette  dernière  devient  jaune 
quand  on  sature  l'acide  sous  l'influence  duquel  on  Ta  pro- 
duite. 

4°  La  substance  solide  jaune  qui  se  sépare  au  mo- 
ment où  l'acide  chlorhydrique  détermine  l'apparition  de 
la  couleur  bleue  contracte  la  propriété  de  bleuir  elle- 
même  sous  l'influence  des  acides,  si  on  la  fait  bouillir  pen- 
dant quelques  minutes  avec  une  petite  quantité  de  potasse, 
de  soude  ou  de  baryte. 

5"  Les  parties  vertes  des  plantes  renl'erment  toujours,  en 
même  temps  que  la  chlorophylle,  les  deux  substances  jau- 
nes dont  il  vient  d'être  question.  Il  est  aisé  de  se  les  pro- 
curer sans  l'intervention  des  acides.  Il  suffit  pour  cela  de 
traiter  les  solutions  de  matière  verte  des  feuilles  par  du 
noir  animal  employé  en  quantité  insuffisante  pour  déco- 
lorer entièrement  le  liquide.  On  arrive,  après  quelques  là- 
Ion  nemenls^   à  trouver  la  dose  convenable  el  à  obtenir  un 
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liquide  filti'é  franclieuieut  jaune.  Ce  liquide  se  comporte, 
avec  l'acide  chlorhydrique,  absolument  comme  celui  qu'on 
obtient  en  faisant  agir  de  T acide  oxalique  sur  la  chloro- 
phylle. 

Les  deux  substances  jaunes  existent  donc  à  l'état  libre 
à  côté  de  la  chlorophylle,  et  on  peut  à  volonté  isoler  seu- 
lement la  portion  qui  préexiste  ou  bien  à  la  fois  celle  qui 
préexiste  et  celle  qui  provient  de  la  décomposition  de  la 
chlorophylle  par  les  acides  organiques. 

6°  Les  jeunes  feuilles  de  certaines  variétés  de  fusain 
t{ui  sont  cultivées  comme  plantes  d'ornement,  et  dont 
les  pousses  terminales  sont  d'un  beau  jaune  au  prin- 
temps, contiennent  les  deux  substances  dont  je  viens  de 
parfer,  et  ne  contiennent  pas  la  moindre  trace  de  sub- 
stance verte. 

7°  La  matière  solide  brune  qui  se  produit  quand  on 
ajoute  de  l'acide  oxalique  à  une  solution  de  chlorophylle  est 
v'whe  en  azote  et  devient  identique  avec  celle  que  MM.  Mul- 
ler  et  Morot  ont  décrite  et  analysée  comme  constituant  la 
rlilorophylle  pure  lorsqu'on  la  dépouille,  en  la  dissolvant 
dans  l'acide  chlorhydrique,  de  la  matière  grasse  qui  Tac- 
compagne. 

8"  Les  solutions  de  matière  brune  possèdent  à  un  très- 
haut  degré  le  dichroïsrae  qu'on  observe  dans  les  solutions 
de  chlorophylle.  Les  solutions  de  matière  jaune  ne  jouissent 
pas  de  cette  propriété. 

9°  Les  solutions  de  matière  brune  prennent,  sous  l'in- 
fluence des  alcalis  caustiques,  une  teinte  jaune- orangé 
qui  ne  dure  que  quelques  instants*,  elles  se  colorent  ensuite 
en  vert  en  absorbant  l'oxygène  de  l'air.  La  matière  verte 
ainsi  produite  reste  verte  quand  on  sature  sa  solution,  soit 
avec  un  acide  orgaiiicjue,  soit  avec  un  acide  inorganique. 

io°  Certains  oxydes  métalliques,  Toxyde  de  cuivre  et 
surtout  Toxyde  de  zinc  en  dissolution  dans  la  potasse  caus- 
tique ,   lavorisenl  roxydaliori    de   la   matière  brune  et  la 
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transforment  en  une  substance  verte  dont  la  nuance  est 
remarquablement  belle.  Cette  substance  verte  se  flxe  très- 
bien  sur  les  tissus  quand  on  verse  un  acide  organique  dans 
les  solutions  ;  mais  elle  ne  résiste  pas  assez  à  Taction  de 
Tair  et  de  la  lumière  pour  qu'on  puisse  Tutiliser. 

Il**  Les  feuilles  rouges,  brunes  ou  violettes  des  plantes 
ne  sont  ainsi  colorées  qu'à  leur  surface,  et  on  peut  s'as- 
surer, en  les  plongeant  dans  un  mélange  d'étber  et  d'acide 
sulfureux,  qu'au-dessous  de  la  couche  colorée  en  rouge  se 
trouve  une  couche  colorée  en  vert  dans  les  feuilles  du 
printemps,  et  en  jaune  dans  les  feuilles  d'automne. 
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RECHERCHES  SUR  LE  BL4NCHIMENT  DES  TISSUS  ; 

Par  m.  J.  KOLB, 

Docteur  es  Sciences,  Ingénieur  civil, 

Directeur  de  la  Manufacture  de  Produits  chimiques  de 

MM.  Kuhlmann  et  O^,  à  Amiens. 


S'il  faut  en  croire  les  hommes  les  plus  compétents  en 
l'art  de  blanchir,  la  belle  création  de  Berthollet,  d'une  si 
haute  et  si  générale  importance,  n'a  progressé  jusqu'ici 
qu'au  point  de  vue  de  la  manutention,  et,  pour  ainsi  dire,^ 
en  s'assimilant  seulement  tous  les  perfectionnements  dont 
la  mécanique  a  doté  l'industrie  en  général. 

Si  donc  nous  blanchissons  mieux  aujourd'hui  qu'on 
ne  le  faisait  dans  les  premiers  temps  du  procédé  par  le 
chlore,  il  ne  faut  pas  nous  dissimuler  que  nous  devons 
cette  amélioration  uniquement  au  progrès  qu'amène  forcé- 
ment une  longue  pratique  jointe  à  un  persévérant  esprit 
d'observation,  et  non  à  des  éludes  successives  et  approfon- 
dies sur  la  nature  précise  des  corps  mis  en  présence,  et  à  la 
détermination  exacte  des  réactions  qui  s'opèrent  entre  ces 
éléments. 
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Tous  les  écrits  que  j'ai  pu  me  procurer  sur  le  blanchi- 
ment, tous  les  documents  que  m'ont  fournis  d'habiles  in- 
dustriels sont  basés,  sans  grandes  variantes,  sur  Thypothèse 
que  BerthoUet  lui-même  formula  pour  expliquer  les  admi- 
rables résultats  qu'il  obtint. 

Voici  à  cet  égard  les  propres  termes  qu'emploie  ce  cé- 
lèbre chimiste  dans  les  conclusions  de  son  Mémoire  sur 
l'action  de  V acide  muriatique  oxygéné  sur  les  parties  co- 
lorantes (*)  : 

«  Le  iil  de  lin  contient  des  parties  colorantes  qui 
»  peuvent  lui  être  enlevées  immédiatement  par  les  lessives  ; 
»  mais  il  en  contient  d'autres  qui  doivent  éprouver  l'ac- 
»  tion  de  l'oxygène  pour  être  rendues  solubles;  et  par 
»  celle  action  ces  dernières  acquièrent  précisément  la 
»  nature  de  celles  qui  étaient  solubles  d'elles-mêmes  par 
»  les  alcalis^  de  sorte  que  l'acide  muriatique  oxygéné  ne 
)>  produit  pas  dans  ces  parties  colorantes  un  autre  change- 
»  ment  que  celui  par  lequel  elles  sont  disposées  naturel- 
»   lement  à  se  dissoudre  dans  les  alcalis.  » 

Les  opérations  se  résument  donc,  d'une  manière  géné- 
rale, à  l'emploi  de  trois  agents  chimiques  : 

1°  Un  alcali  étendu  débarrasse  d'abord  la  fibre  textile 
de  la  partie  colorante  jaune  soluble  dans  les  lessives; 

2°  Un  agent  chloré  cède  ensuite  de  l'oxygène  à  la  par- 
tie colorante  insoluble  dans  la  lessive  alcaline,  et  celle-ci   • 
ainsi  oxydée  devient  à  son  tour  soluble  dans  les  alcalis 
qui  l'éliminent; 

3*^  Un  acide  faible  débarrasse  le  fil  des  éléments  alca- 
lins ou  chlorés  dont  il  peut  encore  être  imprégné. 

Ce  travail  opéré,  on  le  recommence  une  ou  plusieurs 
fois  avec  des  variations  de  dosages,  de  temps  et  d'agents 
auxiliaires  dont  je  ne  puis  faire  mention  dans  ce  court  ré- 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  mai  1790. 
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sumé,  pas  plus  que  des  questions  de  rinçages,  de  savon- 
nages, d 'an ti chlores,  etc.,  questions  que  je  chercherai  à 
passer  successivement  en  revue. 

Mes  recherches  ont  particulièrement  porté  sur  le  blan- 
chiment des  fils  de  lin,  et  j'ai  naturellement  été  amené  à 
les  classer  dans  Tordre  suivant,  par  la  subdivision  même 
des  opérations  que  je  viens  d'indiquer  : 

i**  Traitement  des  fils  de  lin  par  les  alcalis; 

a*'  Action  du  chlore  et  des  chlorures  décolorants  sur 
les  fils  de  lin  ; 

3*^  Emploi  des  acides^  des  antichlores,  etc.,  et  considé- 
rations générales  sur  l'ensemble  des  opérations  du  blanchi- 
ment des  fils  de  lin. 

PREMIÈRE  PARTIE. 

TRAITEMENT    DES    FILS    DE    LIN    PAR    LES    ALCALIS. 

L'examen  microscopique  nous  apprend  que  le  filamcnl 
de  liu  se  présente  à  Tétat  brut  sous  forme  de  tube  vascu- 
laire  à  interstices  articulés  cloisonnés,  cylindriques,  ou- 
verts à  leurs  extrémités.  Ces  tubes  sont  réunis  par  une 
matière  gommouse  que  le  rouissage  est  chargé  de  faire 
dissoudre. 

A  celte  définition  bien  connue  et  que  nous  devons,  je 
crois,  aux  observations  de  Raspail,  j'ajouterai  que  j'ai  tout 
d'abord  remarqué  que  la  matière  gommeuse,  très-unifor- 
mément répandue  avant  le  rouissage,  disparait  après  cette 
opération,  laisse  les  tubes  indépendants  les  uns  des  autres, 
et  fait  place  à  un  certain  nombre  d'écaillés  brillantes, 
d'apparence  résineuse  ,  disséminées  inégalement  dans  la 
masse,  et  en  quelque  sorte  accroc  hées  par  leurs  aspérités 
aux  fibrilles. 

('es  écailles,  d'une  couleur  légèrement  ambrée,  se  colo- 
rent encore  plus  par  le  contact  des  alcalis  dans  lesquels  on 
uiul  arriver  à  les  faire  dissoudre  totalement. 


(35.  ) 

Une  semblable  conformation  physique  était  de  nature  à 
me  faire  immédiatement  supposer  que  le  peignage  devait 
déjà  détacher  mécaniquement  une  grande  quantité  de  ces 
écailles. 

L'examen  microscopique  de  ces  déchets  donne  à  cette 
hypothèse  toutes  les  apparences  de  la  réalité,  et  le  traite- 
ment par  les  alcalis  confirme  pleinement  l'exactitude  de 
cette  remarque.  Ainsi  la  lessive  de  soude  caustique  faible 
et  bouillante,  qui  enlève  au  fil  peigné  un  maximum  de  25 
pour  loo  de  son  poids,  prend  aux  déchets  de  ce  peignage 
48  pour  100  de  leur  poids,  en  leur  laissant  peu  de  fibrilles 
et  beaucoup  de  brins  de  paille. 

Quelle  est  maintenant  la  nature  chimique  de  cette  sub- 
stance si  diversement  nommée  et,  par  conséquent,  si  peu 
«•onnue?  Berlhollet  se  contente  de  l'appeler  matière  colo- 
rante jaune;  Kirwan,  dans  un  Mémoire  lu  à  la  Société 
Royale  de  Dublin ,  en  1793,  déduit  de  ses  expérienc«\s 
que  «  la  matière  colorante  extraite  du  fil  de  lin  parles 
»  alcalis  est  une  résine  d'un  genre  particulier  et  qui  diffère 
»  des  véritables  résines,  en  ce  qu'elle  n'est  pas  soluble 
»  dans  les  huiles  essentielles.  » 

M.  Rouget  de  Lisle  pense  que  ce  principe  résineux  est 
entièrement  uni  à  deux  autres  de  nature  gommo-extractive. 
M.  Grimshaw  attribue  à  la  présence  du  fer  la  coloration 
des  toiles  écrues  de  lin  et  de  coton. 

J'ignore  si  d'autres  opinions  ont  été  émises.  Quoi  qu'il 
en  soit,  chacun  appelle  un  peu  à  sa  guise  cette  substance  : 
résine,  matière  gommeuse,  gomme-résine,  matière  sapo- 
nifiable,  etc.  -,  et  l'opération  qui  a  pour  but  de  l'éliminer 
porte  IcfS  divers  noms  de  dé  gommage,  lessiv^age,  décreu- 
sage  ou  dégraissage. 

Les  variétés  de  lin  sont  en  si  grand  nombre,  que  j'ai 
du  en  choisir  une  pour  y  porter  particulièrement  mes  re- 
cherches, et  c'est  à  dessein  que  j'ai  adopté  un  fil  de  lin  de 
Russie  très-réfraclaire  au  blanchiment,  et  par  suite  offrant 
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des  phénomènes  plus  nets  et  des  comparaisons  plus  tran- 
chées que  les  lins  trop  faciles  à  décolorer. 

L'analyse  élémentaire  de  ce  fil  ne  m'a  rien  appris  et  ne 
peut  être  citée  ici  qu^à  titre  de  renseignement;  elle  donne 
pour  loo  parties  : 

Carbone 4^  »7 

Hydrogène 0,9 

Oxygène  (par  différence) 49» ^ 

Azote 0,3 

Cendres  calcaires  et  siliceuses 0,9 

C'est  une  composition  qui  se  rapproche  un  peu  de  celle 
de  la  cellulose;  mais  cela  n'a  rien  d'étonnant,  puisque  cette 
substance  se  trouve  prédominer  très-largement  dans  le  fil. 

L^emploi  des  divers  dissolvants  usités  en  chimie  orga- 
nique était  donc  le  seul  guide  à  adopter  pour  tâcher  d'iso- 
ler les  divers  principes  qui  accompagnent  la  cellulose  dans 
le  fil. 

J'avais  remarqué  dans  quelques  usines  que  les  lessives 
de  soude  caustique,  après  avoir  agi  sur  le  fil,  possédaient 
une  certaine  tendance  à  mousser  :  cela  .laissait  supposer 
Texistence  d'un  savon  soluble;  j'ai  donc  tout  d'abord  traité 
par  l'alcool  et  Téther  des  échantillons  de  fil  séchés  à  l'ë- 
tuve.  Lorsque  la  perte  de  poids  fui  devenue  constante,  je 
constatai  qu^elle  s'élevait  à  4>8  pour  100. 

Comme  vérification,  le  liquide  évaporé  me  laissa  un 
résidu  ayant  4>7  pour  loo  du  poids  du  fil.  Ce  résidu  con- 
tient deux  produits  de  densités  différentes  :  une  matière 
grasse  blanche  de  consistance  cireuse,  peut- être  complexe 
elle-même,  et  une  essence  odorante  de  couleur  verdâlre. 

C'est  cette  essence  qui  communique  aux  lessives  des 
blanchisseurs Todeur  particulière cju'elles  exhalent,  surtout 
à  chaud. 

Tous  ces  élénienls  solubles  dans  l'alcool  et  l'élher  se  sa- 
ponifient par  les  alcalis  caustiques  et  donnent  des  dissolu- 
tions  mousseuses  à  peu  \^rcs.  incolores. 
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L'essence  verte  se  dissout  mieux  danç  le  carbonate  de 
soude  que  la  matière  grasse,  et  ceci  explique  pourquoi  les 
(ils  traités  par  la  soude  carbonatée,  conservant  une  matière 
grasse  qui  leur  donne  de  la  souplesse,  présentent  moins  de 
rigidité  que  ceux  auxquels  la  soude  caustique  ^ilève  cette 
matière  grasse. 

Les  huiles  essentielles  donnent  des  résultats  semblables, 
et  la  matière  colorante  jaune  du  lin  y  est  aussi  insoluble 
que  dans  l'alcool  et  Féther. 

Après  épuisement  par  l'alcool,  le  fil  a  été  soumis  à  Fac- 
tion de  la  soude  caustique  en  dissolution  étendue  et  bouil- 
lante^ les  traitements  ont  été  répétés  jusqu'à  constance  de 
perte  d€  poids  :  cette  perte  s'est  trouvée  22,1  pour  100;  la 
lessive  avait  contracté  une  couleur  brune  assez  intense, 
mais  n'était  ni  mousseuse,  ni  odorante,  ce  qui  s'explique 
par  Faction  antérieure  de  l'alcool. 

La  potasse  caustique  et  l'ammoniaque  donnent  les  mêmes 
résultats  et  la  même  perte  de  poids  ;  il  en  est  de  même  du 
carbonate  de  soude,  dont  Faction  est  cependant  un  peu  plus 
lente. 

En  neutralisant  la  dissolution  alcaline  par  de  l'acide 
chlorhydrique  faible,  on  obtient  une  précipitation  de 
matière  colorante  sous  forme  de  flocons  gélatineux  d'un* 
brun  jaunâtre  ;  mais  cette  précipitation  n'est  que  partielle, 
car  la  liqueur  filtrée  de  sel  marin  reste  colorée  et  l'inten- 
sité de  la  teinte  varie  suivant  la  nature  de  l'alcali  et  surtout 
suivant  la  durée  de  Fébullition.  Il  reste  donc  en  dissolu- 
tion de  la  matière  colorante  qui  n'est  précipitée  ni  par  un 
excès  d'acide,  ni  par  la  chaux  ou  la  baryte. 

Ce  pouvoir  dissolvant  ne  pouvant  être  attribué  au  sel 
marin,  m'a  conduit  à  rechercher  si  l'eau  pure  ne  produirait 
pas  de  semblables  effets. 
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Voici  les  résultats  que  m'a  fournis  rexpérience  : 

Perte 
100  grammes  de  fil  ont  été  soumis  aux  traitements  suivants  :    de  poids. 

gr. 
Eau  froide^  pendant  une  semaine 0,6 

Eau  bouillante,  pendant  i^  heures 3,2 

Dissolution  bouillante  de  sel  marin ,  pendant 
^4  heures 3,i 

Dissolution  bouillante  de  sulfate  de  soude,  pen- 
dant 24  heures. .  ■ 3,5 

Eau  bouillante,  pendant  une  semaine  et  renou- 
velée toutes  les  12  heures 16, 4 

Eau  bouillante  à  5  atmosphères  de  pression,  pen- 
dant une  semaine 18,  i 

Les  liqueurs  étaient  recueillies  après  ces  divers  trai- 
tements, sauf  Teau  froide;  elles  accusaient  au  tournesol 
une  acidité  faible,  mais  bien  nette  :  elles  étaient  légèrement 
jaunâtres  et  présentaient  la  singulière  propriété  de  passer 
au  jaune  brun  par  la  simple  addition  d'un  peu  de  soude  et 
surtout  de  Tanimoniaque.  Les  acides  étendus,  pas  plus  que 
l'eau  de  baryte,  n'y  provoquaient  de  précipitation,  et  ce 
n'est  que  par  le  sous-acétate  de  plomb  que  je  suis  parvenu 
à  engager  la  matière  coloiée  dans  une  combinaison  inso- 
luble. 

Cette  série  d'essais  indique  donc  déjà  que  la  matière  co- 
lorante jaune,  insolubledans  Teau  froide,  se  dissout  au  cou- 
tact  de  l'eau  bouillante  ou  s'y  transforme  en  une  matière 
soluble  et  acide  :  cette  modification  se  fait  presque  totale- 
ment avec  Taide  du  temps,  elle  est  facilitée  par  la  pression. 

Les  alcalis,  en  développant  la  coloration,  rendent  cette 
dissolution  complète;  ainsi,  il  suffit  de  faire  bouillir  du  fil 
pendant  douze  heures  avec  de  l'ammoniaque,  qu'on  rem- 
place à  mesure  que  Tébullition  l'évaporé,  pour  obtenir  un 
liquide  coloré  qui  ne  donne  plus  aucun  précipité  avec  les 
acides. 

Tous  ces  caractères,  asseï  différeuls  de  ceux  que  pré- 
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sentent  généralement  les  résines,  s'accordaient  avec  les  ré- 
sultats d'analyse  élémentaire  que  je  donnerai  plus  loin, 
pour  me  faire  abandonner  complètement  l'idée  d'une  sapo- 
nification résineuse. 

Il  restait  à  voir  si  les  lessives  alcalines  jouaient  simple- 
ment le  rôle  de  dissolvants,  et  Fexpërience  n'a  pas  tardé  à 
me  prouver  le  contraire. 

En  effet,  j'ai  dissous  dans  Teau  un  poids  connu  de  car- 
bonate de  soude,  j'y  ai  ajouté  un  grand  excès  de  fil  et  j'ai 
fait  bouillir  pendant  Huit  Heures.  Reprenant  ensuite  la  li- 
queur colorée  résultant  de  ce  traitement,  et  la  soumettant 
à  l'analyse,  je  n'y  ai  plus  trouvé  trace  d'acide  carbonique. 
En  répétant  ce  traitement  dans  un  appareil  semblable  à 
ceux  qu'exige  l'analyse  des  eaux  pour  mesurer  l'air  dissous-, 
j'ai  pu  suivre  le  dégagement  de  l'acide  carbonique  et  re- 
cueillir ce  gaz. 

Le  sulfure  de  sodium  agit  aussi  énergiquement  sur  le  fil 
que  la  soude  caustique,  car  il  enlève  21, 5  pour  100  de  son 
poids  au  fil  préalablement  dégraissé  par  l'alcool. 

Après  avoir  fait  bouillir  pendant  huit  heures  une  disso- 
lution titrée  de  sulfure  de  sodium  avec  un  excès  de  fil,  je 
cherchai  a  doser  l'hydrogène  sulfuré  restant  dans  la  liqueur, 
et  je  constatai  qu'il  avait  totalement  disparu:  phénomène 
que  m'avait  du  reste  laissé  prévoir  l'odeur  caractéristique 
de  ce  gaz,  se  dégageant  pendant  l'ébullition. 

Ces  dernières  expériences  amènent  donc  à  cette  con- 
clusion, que  la  matière  colorante  en  question  agit  préci- 
sément comme  un  acide,  soit  en  rougissant  le  tourniesol 
lorsqu'on  la  dissout  dans  l'eau  bouillante,  soit  en  décom- 
posant les  carbonates  et  les  sulfures  alcalins.  Cette  décom- 
position est  beaucoup  moins  énergique  lorsqu'on  ne  fait 
pas  intervenir  l'ébullition. 

Si  l'on  fait  maintenant  bouillir  du  fil  avec  un  lait  de 
chaux  (et  c'est  un  procédé  de  décreusage  qui  est  quelque- 
fois employé  industriellement),  on  arrive  aux  mêmes  résul- 

23. 
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tats  qu'^avec  les  alcalis  solubles.  J'ai  ainsi  obtenu  après 
vingt-quatre  heures  d'ébuUition  une  perte  de  poids  de 
21,2  pour  loo  sur  le  fil. 

Le  liquide  filtré  indique  à  Tanalyse  que  loo  parties  de 
matière  colorante  dissoute  ont  fait  passer  à  l'état  soluble 
48  parties  de  chaux.  La  chaux^  du  reste,  ne  précipite  pas 
la  matière  colorante  qui  est  dissoute  dans  la  soude. 

La  craie  même  permet  de  décreuser  le  fil  beaucoup  plus 
lentement,  il  est  vrai,  que  la  chaux,  mais  presque  aussi 
complètement  :  il  a  fallu  une  semaine  d'ébuilition  avec  un 
mélange  d'eau  et  de  craie  pour  obtenir  une  perte  de  poids 
du  fil  de  18,6  pour  100. 

L^oxalate  d'ammoniaque  indique  encore  ici  la  formation 
abondante  d'un  sel  de  chaux  soluble. 

Il  est  à  remarquer  que  les  traitements  par  la  chaux  et  par 
la  craie  ne  paraissent  pas  appelés  à  un  avenir  industriel  sé- 
rieux :  ils  rendent  le  fil  pelucheux,  cotonneux  et  cassant, 
surtout  lorsque  celui-ci  a  reçu  le  contact  de  l'air  pendant 
l'ébullition. 

Malgré  ces  pertes  de  poids  assez  identiques  aux  précé- 
dentes pour  qu'on  puisse  sans  crainte  les  attribuer  à  la  même 
cause,  les  liquides  provenant  des  traitements  à  la  craie  et  à 
la  chaux  sont  à  peu  près  incolores  5  le  précipité  qu'ils 
donnent  avec  le  sous-acétate  de  plomb  est  de  même  nature 
que  dans  les  essais  précédents;  mais  au  lieu  d'être  coloré  en 
jaune  il  est  complètement  blanc.  Ce  précipité,  bien  lavé, 
puisadditionnéde  soude  ou,  mieux,  d  ammoniaque,  reprend 
immédiatement  la  couleur  fauve  que  donnait  jusqu'alors 
l'action  des  alcalis.  La  dissolution  incolore  de  sel  de  chaux 
jaunit  également  par  simple  addition  d'ammoniaque. 

Les  mêmes  phénomènes  se  présentent  lorsqu'on  remplace 
la  chaux  par  la  baryte  ou  la  magnésie,  et  ceci  m'amène 
naturellement  à  supposer  qu'au  lieu  d'avoir  à  faire  à  une 
matière  colorée  jaune,  il  se  peut  qu'on  soit  en  présence 
d^une  matière  blanche  donv  la  eoloYaiûon  n'est  provoquée 
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que  par  le  contact  des  alcalis  et  en  particulier  de  râmnio* 
niaque. 

Nous  sommes  donc  arrivés  ici  à  trouver  des  caractères 
certains  d'acidité  et  a  admettre  la  probabilité  de  l'existence 
d'un  corps  blanc  dont  la  combinaison  avec  les  alcalis  pro- 
voque seule  la  couleur  fauve  qui  jusqu'alors  avait  fait  croire 
à  une  matière  colorante.  Il  reste  maintenant  à  déterminer 
la  nature  de  cet  acide. 

J'eus  recours  en  premier  lieu  à  l'analyse  élémentaire,  qui 
devait  me  faciliter  ces  nouvelles  recherches;  le  précipité 
obtenu  par  l'acide  chlorhydrique  faible  dans  une  lessive  de 
soude  bouillie  avec  le  fil  fut  soigneusement  lavé,  séché  à 
iio  degrés  et  analysé.  J'obtins  d'abord  une  proportion  de 
1,2  azote  pour  loo  parties  du  précipité,  c'est-à-dire  la  to- 
talité de  r azote  constatée  dans  le  lin.  Il  me  paraissait  pos- 
sible que  cet  azote  provînt  d'albumine  végétale  dissoute 
dans  la  soude,  puis  précipitée  par  Tacide  en  même  temps 
que  la  substance  k  analyser  ;  je  voulus  m'en  assurer,  et  à  cet 
effet  je  repris  de  la  lessive  colorée  et  je  la  précipitai  par- 
tiellement par  une  quantité  insuffisante  d'acide  chlorhy- 
driquç. 

La  lessive  resta  assez  alcaline  pour  retenir  en  dissolution 
les  matières  azotées  et  fournit  néanmoins  un  précipité  assez 
abondant  pour  l'aâalyse. 

Ce  précipité  ne  donna  plus  trace  d'azote,  et  je  trouvai 
pour  sa  composition 

Hydrogène 5  ,o 

Carbone 4^ >8 

Oxygène  (par  différence) 52,2 

Ce  résultat  facilitait  déjà  beaucoup  la  revue  assez  longue 
que  j'avais  à  faire  des  acides  organiques  par  l'élimination 
de  tous  ceux  d'une  composition  très-différente  de  celle-ci. 

Il  n'y  avait  donc  plus  à  s'occuper  par  exemple  des  pro- 
duits ulmiques  dont  la  coloration  brune  des  sels  alcalins 
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avait  d'abord  attiré  mon  attention  :  ces  composés  sont 
solubles  dans  Talcool  et  contiennent  un  minimum  de 
65  pour  loo  de  carbone. 

Une  foule  d'autres  faits  isolés  que  j'avais  observés  et 
consignés  à  diverses  époques  de  mes  recherches  devaient 
me  permettre  d'abréger  mes  hésitations^  ainsi,  il  y  avait â 
prendre  en  considération  l'absence  de  cristallisation  des 
seuls  alcalins^  leur  consistance  gélatineuse  et  leur  colora- 
tion ;  la  solubilité  des  sels  de  chaux  et  de  baryte,  l'insolu- 
bilité de  l'acide  dans  Talcool,  sa  précipitation  par  le  sous- 
acétate  de  plomb,  et  dans  certains  cas  par  l'acétate  neutre 
de  plomb,  etc. 

Le  nom  de  gomme  souvent  attribué  à  cette  substance, 
la  nature  gélatineuse  de  ses  dissolutions  alcalines  concen- 
trées et  un  certain  rapprochement  entre  la  composition 
trouvée  et  celle  de  F  acide  métagummique  m'ont  amené  à 
consacrer  un  temps  assez  long  à  la  recherche  d'une  identité 
qui  n'existe  pas.  11  n'y  a,  en  effet,  aucune  communauté  de 
caractères  sérieux  :  ainsi,  les  acides  dérivés  de  la  gomme 
ont  une  capacité  de  saturation  très -faible  ;  il  en  faut 
97  parties  pour  saturer  3  parties  de  chaux,  tandis  que  Tex- 
périence  m'indiquait  que  l'acide  que  j'étudiais  neutralise 
environ  moitié  de  son  poids  de  chaux.  Les  produits  gom- 
meux  n'ont  pas,  du  reste,  la  propriété  de  se  colorer  en 
brun  au  contact  de  l'ammoniaque,  et  ils  sont  sans  action 
sur  le  tartrate  double  de  potasse  et  de  cuivre.  J'obtenais, 
au  contraire,  un  dépôt  d'oxyde  rouge  de  cuivre  chaque  fois 
que  je  mettais  mes  lessives  alcalines  bouillantes  en  pré- 
sence de  la  liqueur  de  Fromherz. 

Ce  dernier  caractère,  qui  n'est  commun  qu'à  un  très- 
petit  nombre  de  corps  organiques,  joint  à  la  nature  gélati- 
neuse du  produit,  m'a  conduit  à  examiner  les  réactions 
des  composés  pectiques^  et  c'est  là  que  j'ai  trouvé  une 
communauté  de  propriétés  assez  complète  et  des  vérilica- 
lioiis  assez  exactes  pour  mcVVve  uw  v^vvxve  à  mes  incerli- 
tudcs. 
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Les  travaux  si  complets  de  M.  Fremj  sur  la  pectose  et 
ses  dérivés  ont  assigné  à  ce  groupe  de  corps  des  caractères 
si  nets  et  si  définis,  que,  grâce  aux  recherches  de  ce  savant, 
toute  méprise  est  devenue  impossible. 

Rappelons  en  quelques  mots  les  propriétés  principales 
des  acides  dérivés  de  la  pectose. 

L'acide  pectique  desséché  à  loo  degrés  est  représenté  par 

la  formule 

C"H»«>0",2H0. 

Il  a  la  composition  centésimale  suivante  : 

Hydrogène 4>84 

Carbone 4^  >  ^9 

Oxygène 52 ,87 

Cet  acide  est  insoluble  dans  Feau,  mais  une  longue 
ébullition  le  transforme  en  un  acide  isomérique  très-so- 
luble^  qui  est  Tacide  métapectique. 

L'acide  pectique  se  combine  avec  les  alcalis  pour  former 
des  sels  solubles  et  incristallisables. 

Tous  les  autres  pectates  sont  insolubles  :  le  pectate  de 
baryte  contien^t  26 9 o  baryte  pour  100  de  son  sel,  celui  de 
plomb  contient  33,8  oxyde  de  plomb  pour  100  de  sel. 

Les  alcalis  en  excès,  à  froid  et  surtout  à  chaud,  trans- 
forment Tacide  pectique  en  acide  métapectique.  Cette  mo- 
dification est  toujours  annoncée  par  la  couleur  brune  que 
prend  la  liqueur. 

Tous  les  métapectates  sont  solubles  :  Tacide  métapec- 
tique n^est  précipité  que  par  le  sous-acétate  de  plomb.  Le 
sel  qu'on  obtient  ainsi  contient  67 , 2  pour  100  de  son  poids 
d'oxyde  de  plomb. 

L'acétate  neutre  de  plomb  ne  précipite  pas  les  métapec- 
tates, tandis  qu*il  précipite  les  pectates.  Les  métapectates 
traités  par  l'acide  chlorhydrique  ne  donnent  pas  de  préci- 
pité, l'acide  métapectique  restant  en  dissolution  dans  la 
liqueur^  l'acide  peclique>  au  contraire,  est  précipité. 
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L'acide  peciique  jouit  de  la  propriété  de  se  dissoudre 
dans  quelques  sels  ammoniacaux,  citrate,  oxalate,  etc. 

Les  métapectates  produisent  aYec  Tazotate  d'argent  un 
précipité  blanc  qui  noircit  par  Tébullition. 

L'acide  métapec  tique  jouit,  comme  la  glucose,  de  la  pro- 
priété de  décomposer  à  Tébullition  le  tartrate  double  de 
poiasse  et  de  cuivre. 

Devant  un  assemblage  de  caractères  aussi  précis,  bien 
des  essais  dont  les  résultats  m'avaient  jusqu'alors  paru  sur- 
prenants sont  venus  se  grouper  d'eux-mêmes  et  s'expli- 
quer clairement  par  les  propriétés  des  acides  dérivés  de  la 
pectose. 

On  remarquera  d'abord  une  concordance  très -sensible 
entre  la  composition  centésimale  de  l'acide  pectique  et 
celle  que  j'avais  obtenue  par  l'analyse  élémentaire. 

En  prenant  le  précipité  sur  lequel  avait  porté  cette  ana- 
lyse, en  le  redissolvant  en  partie  dans  de  l'ammoniaque 
très-étendue  et  froide,  j'obtins,  par  Faction  du  chlorure 
de  baryum  sur  cette  dissolution,  un  précipité  contenant 
27,3  baryte  pour  100  de  sel  précipité. 

Semblable  précipité  obtenu  avec  l'acétate  de  plomb  me 
donna  36,  i  oxyde  de  plomb  pour  100  de  sel  précipité. 

C'est  à  peu  de  chose  près  les  chiffres  que  devrait  donner 
Tacide  pectique. 

Essayons  maintenant,  si  nous  arrivons  par  la  transfor- 
mation de  cet  acide  insoluble  en  acide  soluble,  à  retrouver 
les  caractères  de  l'acide  métapectique. 

Une  autre  portion  de  cet  acide  insoluble  a  été  rrailée  par 
de  l'ammoniaque  concentrée  bouillante  et  fréquemment 
renouvelée.  La  matière  y  devint  complètement  soluble,  la 
lessive  était  d'un  beau  brun,  et  lorsque  l'ébullition  eut 
chassé  tout  l'excès  d'ammoniaque,  je  constatai  qu'il  n'v 
avait  plus  de  précipitation  par  l'acide  chlorhydriqne,  par 
le  chloiure  de  baryum,  n\  par  V'acéVa-Ve  de  \ilomb. 
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La  liqueur  de  Fromherz  donnait  un  dépôt  d'oxyde  cui- 
vreux, le  nitrate  d'argent  précipitait  en  noir  à  l'ébuUilion, 
le  sous-acétate  de  plomb  donnait  un  précipité  dont  le  do- 
sage me  fournit  67,0  oxyde  de  plomb  pour  100  de  sel  de 
plomb. 

Une  autre  portion  de  l'acide  insoluble  fut  mise  au  con- 
tact de  l'oxalate  d'ammoniaque  ^  la  dissolution  s'y  fit  faci- 
lement, et  le  liquide  devint  franchement  acide. 

Je  pourrais  encore  citer  mille  autres  expériences  dont 
chacune  confirmait  à  son  tour  une  des  propriétés  des  acides 
pectique  et  métapectique^  mais  je  crois  suffisantes  les 
preuves  que  je  viens  d'exposer,  et  il  y  aurait  inutilité  à 
surcharger  encore  ce  Mémoire  déjà  trop  étendu. 

Une  autre  question  qui  n'est  pas  sans  intérêt  vient  main- 
tenant se  présenter.  Le  lin  roui  contient-il  de  l'acide  pec- 
tique tout  formé,  ou  bien  renferme-t-il  seulement  de  la 
pectose,  que  le  conctacl  des  alcalis  transforme  ensuite  en 
acide  pectique  ?  Les  caractères  établis  si  nettement  par 
M.  Fremy  vont  me  permettre  de  répondre  d'une  manière 
certaine  que  l'acide  pectique  existe  tout  formé  dans  le  lin 
qui  a  subi  le  rouissage. 

En  effets  il  suffit  d'une  ébullition  de  quelques  secondes 
pour  transformer  en  pectine  toute  la  pectose  contenue  dans 
une  substance  végétale.  La  pectose  est,  comme  on  le  sait, 
insoluble  dans  l'eau;  la  pectine,  au  contraire,  y  est  très- 
soluble.  Sa  nature  gélatineuse  donne  une  dissolution  vis- 
queuse que  précipitent  l'alcool  et^l'acétate  de  plomb.  La 
pectine  est  soluble  dans  les  acides  étendus  et  ne  précipite 
pas  par  le  chlorure  de  baryum. 

Le  fil  de  lin  bouilli  pendant  dix  minutes  avec  de  l'eau  ne 
présente  aucun  de  ces  caractères  5  le  chlorure  de  baryum 
donne,  au  contraire,  dans  la  liqueur  un  précipité  qui  in- 
dique la  présence  d'un  pectate. 

Si   maintenant  on  soumet  à  la  même  épreuve  du  lin 
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avant  qu'il  ait  subi  le  rouissage,  une  ébullition  de  trois  à 
quatre  minutes  su£St  pour  donner  à  la  liqueur  une  consi- 
stance gommeuse,  et  pour  y  rendre  faciles  à  vérifier  tous 
les  caractères  de  la  pectine  et  de  la  parapectine. 

Cette  dernière  précipite  par  Tacétate  neutre  de  plomb. 

Il  est  facile  maintenant  de  tirer  de  cet  assemblage  de 
faits  les  conclusions  suivantes  : 

La  substance  gommeuse  qui  relie  les  fibres  de  lin  n*est 
autre  chose  que  de  la  pectose.  Le  rouissage  parait  avoir 
pour  but  de  déterminer  la  fermentation  pec tique  et  de 
transformer  la  pectose  en  pectine  qui  se  dissout,  et  en  acide 
pectique  insoluble  qui  reste  fi:sé  mécaniquement  aux  fi- 
brilles. 

11  y  a  dans  le  rouissage  une  production  bien  constatée 
d^ammoniaque  ;  il  se  forme  donc  alors  un  peu  de  pectate 
et  probablement  de  métapectate  ammoniacal  :  de  là  cette 
coloration  particulière  des  lins  sortant  du  routoir. 

Voyons  comment  devra  se  faire  le  lessivage  :  j'ai  dit  plus 
haut  que  Teau  bouillante  suffirait  pour  transformer  l'acide 
pectique  en  acide  métapectique  soluble  et,  par  suite,  pour 
débarrasser  le  fil  de  ce  produit-,  mais  ce  fait  n'a  pour  le 
praticien  qu'un  médiocre  intérêt,  car  il  serait  beaucoup 
plus  coûteux  d'entretenir  une  ébullition  pendant  plusieurs 
jours  que  de  la  réduire  à  quelques  heures  par  l'addition 
d'un  alcali. 

En  tout  cas,  l'action  de  l'eau  bouillante  facilite  aux  al- 
calis la  transformation  en  métapectates  plus  colorés,  mais 
plus  solubles  que  les  pectates  que  l'on  obtient  à  froid  :  il  y 
a  donc  avantage  à  employer  les  lessives  à  l'ébullition. 

Les  pectates  que  l'on  obtient  par  l'action  des  alcalis  à 
froid  sont  d'une  consistance  gommeuse,  et  forment  autour 
(lu  fil  une  sorte  d'empois  qui  le  préserve  d'une  attaque 
(omplèle. 

L'acide  pectique  agissant  avec  peu  d'énergie  sur  les  car- 
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bonates  alcalins,  Tcmploi  de  ceux-ci  serait  désavantageux 
si  Ton  opérait  à  froid.  ^ 

L'ébullition,  au  contraire,  transformant  Tacide  pectique 
en  acide  métapectique  lui  permet  alors  de  décomposer  fa- 
cilement les  carbonates,  si  bien  qu'il  devient  alors  indiffé- 
rent d'employer  un  alcali  caustique  ou  carbonate. 

Ces  faits  sont  exprimés  en  chiffres  dans  le  tableau  sui- 
vant qui  résume  une  série  d'expériences  comparatives  sur 
des  ëcheveaux  de  17  grammes  de  fil  traités  par  la  soude 
caustique  ou  carbonalée  dans  des  proportions  différentes  et 
avec  des  variations  de  durée  et  de  température. 

A  côté  de  la  perte  de  poids  figure  la  perte  de  résistance 
dont  j'ai  pu  me  rendre  compte. 

L'effort  sous  lequel  le  fil  a  cassé  est  représenté  en  kilo- 
grammes. Chaque  échantillon  a  été  essayé  environ  qua- 
rante fois,  et  la  moyenne  a  été  indiquée  dans  le  tableau 
suivant. 

Le  fil  n'est  jamais  complètement  homogène,  ^aussi  ne 
faudra- t-il  s'attacher  qu'aux  chiffres  qui  s'écartent  large- 
ment de  la  résistance  moyenne. 

Avant  toute  espèce  de  traitement,  celle-ci  se  trouvait 

comprise  entre 

1*^^42     et     i»^",56. 
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L'inspection  de  ce  tableau  donne  pour  la  résistance  du 
(il  les  résultats  suivants  : 

L* affaiblissement  du  fil  n'est  pas  proportionnel  à  sa  perte 
de  poids. 

L'affaiblissement  du  fil  est  indépendant  de  la  proportion 
du  carbonate  de  soude  employé  même  en  très-faible  dose. 

Les  fils  traités  par  la  soude  caustique  s'affaiblissent  plus 
facilement,  lorsque  les  liqueurs  sont  concentrées,  que  ceux 
traités  par  le  carbonate  de  soude. 

L^emploi  de  la  chaux,  même  à  froid,  donne  au  fil  une 
perte  de  résistance  considérable. 

La  plus  grande  cause  d'affaiblissement  des  fils  est  la  du* 
rée  exagérée  de  la  digestion,  particulièrement  dans  la  soude 
caustique. 

Cette  durée  peut  être  portée  a  huit  heures  d^ébullition, 
sans  que  la  résistance  du  fil  paraisse  en  souffrir. 

La  quantité  d'eau  mise  en  présence  de  l'alcali  et  du  fil 
exerce  aussi  son  influence,  comme  on  le  voit  dans  le  ta- 
bleau suivant  : 


28',5oNaOCO« 

iJfrgoNaOHO 

DURÉE 

dans 

dans 

dans 

dans 

de 

I  litre  d'eau. 

'i5o^  d''eau. 

I  litre  d'eau. 

aSo^c  d'eau. 

l'ébollitior. 

Perte  de 
poids. 

Rési- 
stance. 

Perte  de 
poids. 

Rési- 
stance. 

Perte  de 
poids. 

Rési- 
stance. 

Perte  de 
poids. 

Rési- 
stance. 

p.  lOO 

liil 

p.  100 

Icil 

p.  100 

kil 

p.  iUO 

kil 

8  heures. 

i3,4 

1,26 

16,1 

1,25 

18,6 

i,>4 

20,2 

0,96 

a/|  heures. 

17,6 

1,37 

20,4 

1,23 

18,9 

1,37 

ai,4 

0,71 

La  concentration  de  la  liqueur  favorise  donc  la  perte  de 
poids  dans  les  deux  cas,,  et  diminue  notablement  la  rési- 
stance^ lorsqu'on  emploie  la  soude  caustique. 
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Il  n'y  a  dans  ces  derniers  faits  peut-^tre  rien  qui  n*ait  été 
observé  depuis  longtemps  par  les  praticiens^  néanmoins  je 
m'estimerais  heureux  s'ils  trouvent  dans  ce  travail  quelques 
points  éclaircis  parmi  les  enseignements  si  précieux,  mais 
si  souvent  inexpliqués  que  donne  Texpérience,  et  si  Topi- 
nion  nouvelle  que  j'émets  sur  le  grand  problème  du  rouis- 
sage peut  amener  de  sérieux  travaux  sur  la  fermentation 
pectique  bien  connue,  il  est  vrai,  des  chimistes,  mais  à  la- 
quelle on  ne  soupçonnait  pas  une  application  industrielle 
d'une  si  haute  importance. 
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MÉMOIRE  SUR  L4  THÉORIE  PHYSIQUE  DE  L'ÉLEGTROTONE 

DES  NERFS; 

Par  m.  Charles  MATTEUCCI. 


Traduit  des  Actes  de  la  Société  Italienne,  1867,  par  M.  le  D*"  Levikr. 


Les  physiciens  qui  s'intéressent  aux  découvertes  en 
électro-physiologie,  science  qui  aujourd'hui  peut  se  dire 
à  juste  litre  une  branche  de  la  physique,  n'ignorent  pas 
rimportantc  propriété  i^econnue  dans  les  nerfs  par  le  pro- 
fesseur du  Bois-Reymond  et  désignée  par  ce  savant  sous  le 
nom  (Vélectrotone,  Inutile  de  récapituler  ici  toutes  les 
hypothèses  qui  ont  été  imaginées,  en  Allemagne  surtout, 
pour  déduire  de  ce  phénomène,  dont  la  cause  est  encore 
mystérieuse,  l'explication  des  phénomènes  physiologiques 
des  nerfs.  Toutefois,  pour  la  compréhension  de  ce  qui  va 
suivre,  nous  croyons  nécessaire  de  résumer  en  quelques 
mots  les  données  que  Ton  peut  considérer  actuellement 
comme  bien  établies  sur  le  fait  découvert  par  M.  du  Bois- 
Reymond. 

Sij  dans  un  animal  qui  vient  d'être  lué^  on  prend  un 
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nerf  el  quon  le  pose  sur  les  deux  coussinets  ou  électrodes 
d'un  galvanoinèlre  excessivement  sensible,  coussinets  dis- 
tants entre  eux  de  8  à  lo  millimètres,  et  si  ensuite  on  fait 
passer  un  courant  électrique  par  la  portion  du  nerf  située 
en  dehors  des  deux  électrodes,  à  une  petite  distance  de  ces 
derniers ,  on  constate  aussitôt  une  déviation  de  Taiguille 
du  galvanomètre,  déviation  qui  se  maintient  aussi  long- 
temps que  dure  le  passage  du  courant. 

En  observant  dans  quel  sens  le  courant  de  la  pile  che- 
mine dans  le  nerf,  il  est  facile  de  voir  que  |e  courant 
d'électrotone  est  toujours  dirigé  dans  le  sens  même  du 
courant  de  la  pile.  On  s'était  cru  fondé  à  admettre  que 
cette  propriété  ne  se  manifestait  que  dans  le  nerf  en« 
core  doué  de  vitalité,  que  le  courant  d'électrotone  for- 
mait un  attribut  exclusif  du  tissu  nerveux,  et  que  la 
section  ou  la  ligature  du  nerf  abolissait  entièrement  la 
production  du  phénomène.  Mais  des  expériences  plus  ri- 
goureuses ont  établi  que  Tétat  électro tonique,  à  circon- 
stances égales,  se  produit  avec  plus  d^évidence  et  persiste 
pendant  un  temps  plus  long,  dans  les  gros  nerfs  des  mam- 
mifères et  des  oiseaux ,  dont  l'excitabilité  s'éteint  presque 
immédiatement  après  la  mort,  que  dans  les  nerfs  de  la 
grenouille;  de  plus,  il  a  été  démontré  que  le  nerf  sciatique 
du  poulet,  du  lapin,  du  mouton  peut  présenter  le  phéno- 
mène de  Télectrotone,  encore  plusieurs  heures  après  dispa- 
rition de  toute  trace  d'excitabilité.  On  sait  également  au- 
jourd'hui^ avec  ime  certitude  complète,  que  si  les  troncs 
nerveux  possèdent  à  un  très-haut  degré  la  propriété  d'en- 
trer en  électrotonicité ,  d'autres  tissus  du  corps,  tels  que 
des  stries  minces  de  substance  cérébrale,  de  substance  mé- 
dullaire spinale,  de  membrane  vésicale,  n'en  sont  rien 
moins  qu'exempts,  bien  que  dans  ces  derniers  tissus  le 
phénomène  apparaisse  avec  beaucoup  moins  d'évidence. 
Enfin,  il  a  été  mis  hors  de  doute  qu'un  nerf  lié  dans  la 
portion  située  entre  l'entrée  du  courant  de  la  pile  et  les 
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coassincis  da  galvanomètre,  ou  conpé  au  même  point,  les 
deux  bouls  restant  exactement  juxtaposes,  continue  à 
présenter  Tétat  éléctrotonique^  quoique  à  un  degré  très- 
aflTaiblî . 

Pour  détruire  à  coup  sur  la  propriété  électrotonique  du 
nerf,  indépendamment  de  Taltération  cadavérique  qui 
Tabolit  non  moins  sûrement  au  bout  de  quelque  temps,  le 
moyen  le  plus  simple  consiste  à  écraser  ou  à  étirer  forte- 
ment le  nerf,  ou  bien  encore  à  le  plonger  dans  Feau 
chaude,  opérations  qui  en  désorganisent  promptement  la 
structure. 

Il  y  a  quelques  années^  j'ai  ajouté  à  ces  notions  le  fait 
suivant.  Si,  pour  produire  Tétat  électrotonique,  on  se 
sert  d'une  pile  très-forte,  composée  par  exemiple  de  8  ou 
de  lo  éléments  de  Bunsen,  et  si  on  laisse  le  circuit  fermé 
pour  quelque  temps ,  Taiguille  du  galvanomètre ,  déviée 
par  le  courant  électro tonique,  ne  reprend  pas  immédiate- 
ment sa  position  originaire  après  l'ouverture  du  courant 
de  la  pile,  mais  reste  déviée  plus  ou  moins  constamment 
pendant  un  temps  assez  long.  Dans  ces  conditions,  il  ne 
suffit  pas  d'intervertir  le  courant  de  la  pile  pour  interver- 
tir lo  courant  d'électrotone  :  mais,  pour  obtenir  cet  effet, 
on  est  obligé  de  prolonger  de  beaucoup  le  passage  du  cou- 
rant en  sens  inverse,  et  délaver  le  nerf  à  l'eau. 

Déj}^,  en  publiant  mes  premières  expériences  sur  le 
pouvoir  électromoteur  des  nerfs,  j'ai  fait  voir  que  les  cou- 
rants secondaires  obtenus  en  dehors  des  électrodes  de  la 
pile,  présentaient  la  même  direction  que  le  courant  de  la 
pile,  et  qu'en  conséquence  ils  pouvaient  être  en  quelque 
sorte  assimilés  aux  courants  d'électrotone.  Cette  supposi- 
tion, qui  créait  un  lien  direct  entre  le  phénomène  encore 
inexpliqué  de  rélectrotone  et  celui  des  courants  secon- 
daiit^s,  bien  connu  on  physique  ,  trouvait  un  appui  dans 
re\|H*rienco  suivante. 

On  prépaiY  lo  norf  scialiqued'un  poulet  oud  un  lapin,  et 
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Ton  dispose  IVxpériencc  comme  il  a  été  décrit  plus  haut,  à 
la  différence  près  qu'on  introduit  dans  le  circuit  de  la  pile 
et  du  galvanomètre  un  double  commutateur^  permettant  de 
fermer  séparément  l'un  ou  Tautre  des  circuits,  alternatives 
pouvant  être  réalisées  dans  un  intervalle  de  temps  extrê- 
mement petit.  Si  maintenant  on  ferme  le  circuit  de  la  pile 
pour  ne  le  rouvrir  qu'au  bout  de  deux  ou  trois  minutes,  et 
si ,  au  même  instant,  on  ferme  à  l'aide  du  commutateur  le 
circuit  du  galvanomètre,  on  voit  se  manifester  également 
l'électrotone  du  nerf. 

L'analogie  que  je  viens  de  signaler  entre  les  deux  phé- 
nomènes en  question  étant  ainsi  mise  hors  de  doute,  j'ai 
cherché  un  mode  plus  sûr  et  plus  élégant  de  la  faire  plei- 
nement ressortir,  et  je  crois  y  avoir  réussi  à  l'aide  des  deux 
expériences  que  je  vais  rapporter. 

J'enroule  autour  d'un  fil  de  platine,  ayant  i  mètre  de 
longueur  et  environ  i  ^  millimètre  d'épaisseur^  une  double 
couche  d'un  fil  mince  de  lin  ou  de  coton,  et  j'imbibe 
cette  couche  externe  d'une  dissolution  saturée  et  neutre  de 
sulfate  de  zinc.  Le  fil,  ainsi  préparé,  est  disposé  sur  les 
coussinets  du  galvanomètre,  et  l'expérience  est  faite  exacte- 
ment comme  sur  le  nerf  dans  lequel  on  veut  produire  l'état 
électrotonique.  Je  constate,  comme  résultat  constant,  que, 
dans  le  fil  de  platine  préparé  dans  le  mode  indiqué,  il  naît 
un  courant  quej 'appellerai  ^'é/ec^rofone,  très-fort,  faisant 
dévier  l'aiguille  du  galvanomètre  (') de  a5  à  3o  degrés,  dans 
le  cas  où  la  distance  entre  les  points  du  fil  traversé  par  le  cou- 
rant et  les  points  contigus  aux  électrodes  du  galvanomètre, 
est  de  80  centimètres  et  plus,  jusqu'à  environ  1  mètre. 

Il  est  à  peine  besoin  de  rappeler  que  dans  les  expériences 
sur  l'état  électix>tonique  des  nerfs  cette  distance  ne  dépasse 
Jamais  10  à  i5  millimètres. 

(')  Ce  galvanomètre,  de  ▼ingt-quatre  mille  tours  et  doué  de  toute  la  8en> 
sibilité  nécessaire  pour  de  semblables  expériences,  est  fourni  par  le  célèbre 
constructeur  de  Paris,  M.  RuhmkorfT,  au  prix  de  38o  francs. 

Àrm.  deChim.  et  de  Phy$,y  4«  série,  t.  XIV.  (Juillet  1808.)  9.4 
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Je  veux  ici  mentionner  un  fait  que  j'ai  déjà  décrit  dans 
mon  Mémoire  sur  le  pouvoir  électroraoteur  secondaire 
des  nerfs  et  d'autres  corps  humides  non  métalliques  (tels 
que  la  pâte  de  farine,  Targile,  le  papier,  des  couches 
minces  de  matières  végétales  et  animales),  fait  qui  est  de 
nature  à  jeter  une  vive  lumière  sur  le  phénomène  dont 
nous  avons  entrepris  Tétude. 

On  sait  qu'un  prisme  de  n'importe  lequel  des  corps  que 
je  viens  d'énumérer,  posé  soit  sur  des  électrodes  de  pla- 
tine, soit  sur  des  coussinets  imbibés  de  solution  de  sulfate 
de  zinc,  acquiert  les  polarités  secondaires,  s'il  est  traversé 
pendant  quelques  minutes  par  un  courant  voltaïque.  Aussi, 
dès  que  le  courant  cesse  de  passer  et  que  Ton  ferme  le 
circuit  du  galvanomètre  au  moyen  du  prisme  polarisé, 
obtient-on  le  courant  secondaire  qui^  dans  la  généralité 
des  cas,  chemine  en  sens  inverse  du  courant  de  la  pile. 
Disons  toutefois  que  les  corps  énumérés  ne  donnent  pas, 
à  circonstances  égales,  des  courants  secondaires  de  même 
intensité.  Ainsi,  pour  choisir  un  exemple  parmi  les 
corps  qui  donnent  un  courant  secondaire  moins  intense, 
une  couche  prismatique  taillée  dans  une  pomme  de  terre 
fraîche  et  polarisée  de  la  manière  que  je  viens  d'indiquer, 
ne  fait  dévier  Taiguille  du  galvanomètre  que  de  quelques 
degrés. 

Ce  résultat  étant  bien  avéré,  après  avoir  fait  passer  le 
courant  parla  tranche  de  pomme  de  terre,  j'essayai,  avant 
de  la  porter  sur  les  coussinets  du  galvanomètre,  d'y  super- 
poser un  fil  de  platine  bien  dépolarisé.  Je  constatai  ainsi 
que  la  juxtaposition  du  fil  de  platine  ne  renforçait  pas 
sensiblement  le  courant  secondaire,  résultat  qui,  d'ailleurs, 
était  à  prévoir,  en  raison  de  la  mauvaise  conductibilité  de 
la  couche  végétale.  Il  n'en  est  plus  ainsi,  si  le  fil  de  platine 
est  posé  sur  la  couche  de  pomme  de  terre  avant  que  Ton 
ait  fait  passer  le  courant  par  celte  dernière,  et  cela  se  con- 
çoit, puisqu'alors  il  se  développe,  au  contact  du  platine  et 
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du  corps  végétal  humide,  une  polarité  secondaire  de  grande 
intensité  sur  une  grande  étendue. 

Si  l'on  expérimente  avec  d'autres  fils  d'un  métal  quel- 
conque, on  obtient  les  mêmes  effets,  quoique  plus  faibles, 
ce  qui  n'a  rien  que  de  naturel,  si  Ton  tient  compte  des 
propriétés  bien  connues  du  platine  quant  aux  polarités 
secondaires.  Ajoutons  que  des  effets  analogues,  quoique 
moins  marqués,  s'obtiennent  également  si,  au  lieu  de 
fils  métalliques,  on  se  sert  de  petits  cylindres  d'autres 
substances,  telles  que  la  graphite,  le  coke,  la  pyrite  et  même 
le  charbon  commun  de  bois.  L'expérience  réussit  encore 
avec  les  corps  cités  en  dernier  lieu,  si  on  les  réduit  en 
poudre  et  si  l'on  en  remplit  soit  des  cylindres  minces 
d'intestin  d'oiseau  ou  de  grenouille,  soit  des  cylindres  creux 
de  pâte  de  farine  préalablement  imbibée  de  liquide,  soit 
enfin  des  tuyaux  de  paille  fraîche. 

Avec  des  bandes  de  papier  réactif  de  tournesol,  conve- 
nablement disposées  au  contact  du  fil  de  platine  préparé 
dans  le  mode  indiqué,  il  est  facile  d'observer  de  quelle  ma- 
nière les  produits  de  l'électrolysation  se  distribuent  exté- 
rieurement aux  électrodes  de  la  pile  et  dans  l'espace  com- 
pris entre  eux.  Dans  la  proximité  immédiate  des  deux 
électrodes,  on  voit  se  manifester  au  pôle  positif  les  signes 
de  Tacide,  et  au  pôle  négatif  ceux  de  la  base.  Extérieure- 
ment au  pôle  positif  il  y  a,  au  contraire,  réaction  alcaline 
se  propageant,  en  peu  de  minutes,  à  une  assez  grande  dis- 
tance de  l'électrode,  grâce  aux  filets  du  courant  qui,  de  la 
couche  liquide  externe,  pénètrent  dans  le  fil  de  platine  in- 
terne. Extérieurement  au  pôle  négatif  on  voit,  en  revanche, 
se  manifester  la  réaction  acide  due  aux  filets  du  courant 
qui  sortent  du  fil  de  platine  et  qui,  de  là,  circulent  dans  la 
couche  liquide  externe. 

Ces  quelques  données,  rapprochées  des  notions  que  l'on 
possède  sur  les  courants  engendrés  entre  liquides  acides 
et  alcalins,  suffisent  pour  démontrer  que  les  courants  se- 
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condaires^que  nous  appellerons  d*éfectrotone,  doivent  pré- 
senter une  grande  intensité  dans  les  61s  de  platine  préparés 
d'après  notre  méthode  ;  et,  de  plus,  qu'en  dehors  des  élec- 
trodes, ils  cheminent  dans  le  même  sens  que  le  courant  de 
la  pile  entre  les  électrodes. 

Je  rappellerai  encore  le  fait,  aujourd'hui  bien  connu, 
de  la  non- production  des  polarités  secondaires,  si,  pour 
Texpérience  qui  nous  occupe,  on  se  sert  d'un  fil  de  zinc 
bien  amalgamé  que  Ton  met  en  contact  avec  des  coussi- 
nets imprégnés  d'une  solution  saturée  et  neutre  de  sulfate 
de  zinc.  Le  défaut  des  courants  secondaires,  dans  ce  cas, 
tient  à  ce  qu'il  ne  se  forme  pas  de  produits  électrolytiques 
pouvant  se  déposer  et  se  conserver  sur  les  électrodes  et  y 
développer  leurs  actions  chimiques  réciproques.  Il  n^est  pas 
de  physicien  qui  ignore  que  l'usage  des  électrodes  de  zinc 
amalgamé  et  des  coussinets  imbibés  de  solution  de  sulfate 
de  zinc,  usage  introduit  dans  les  expériences  d'électro-phy- 
sîologie  par  nous  et  par  M.  Regnault,  est  aujourd'hui  uni- 
versellement adopté  et  constitue  un  des  progrès  les  plus 
importants  de  cette  méthode  expérimentale. 

Ajoutons  que,  si  les  expériences  sur  l'électrolonicîté  du 
fil  de  platine  préparé  d'après  notre  procédé  sont  faites 
dans  le  but  d'étudier  ce  qui  a  lieu  à  la  suite  de  la  section 
ou  de  la  ligature  du  fil,  les  efl'els  sont  analogues  à  ceux  que 
l'on  obtient  sur  les  nerfs  5  c'est-à-dire  que  Ton  constate, 
dans  ces  cas,  une  forte  diminution  de  l'électrolonicité,  qui 
n'est  cependant  pas  entièrement  détruite. 

Voici,  pour  terminer,  une  autre  expérience  sûre  et  élé- 
gante que  j'ai  montrée  pour  la  première  fois,  l'année  der- 
nière, dans  mon  cours  d' électro-physiologie,  et  qui  ne  laisse 
guère  de  doute  sur  l'origine  que  j'ai  cru  devoir  assigner 
aux  courants  éleclrolouiques  engendrés  dans  le  fil  de  pla- 
tine recouvert  de  fil  de  coton. 

Je  prends  un  fil  de  i  7  millimètre  de  zinc  que  j'amalgame 
avec  soin  et  que  je  revêls  d'une  couclie  de  fil  de  coton  ou 
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de  lin.  Cette  couche  est  imprégnée  de  solution  de  sulfate  de 
zinc,  après  quoi  l'on  dispose  le  fil  de  zinc 'préparé,  ainsi 
qu'il  a  été  décrit  pour  le  fi]  de  platine.  L'expérience  est 
faite  dans  la  manière  décrite  et  donne  pour  résultat  con- 
stant qu'on  ne  trouue  pas  de  trace  de  courant  d^éleçtro- 
tone  avec  ce  fil  de  zinCj  même  dans  le  cas  où  la  distance 
entre  les  électrodes  de  la  pile  et  les  coussinets  du  gali^a- 
nomètrenest  que  de  quelques  millimètres  (*).  Lorsqu'on 
compare  le  fil  de  platine  au  fil  de  zinc  amalgamé,  on  a,  à  1 5 
ou  20  millimètres  de  distance,  par  exemple,  avec  le  pre- 
mier, une  déviation  de  5o  ou  60  degrés,  et  rien  avec  le  zinc. 

Il  n'est  donc  pas  possible  de  conserver  la  moindre  incer- 
titude sur  la  nature  des  effets  qui  s'obtiennent  à  l'aide  des 
fils  de  platine  et  de  zinc,  préparés  et  mis  en  expérience 
d'après  la  méthode  décrite  dans  ce  Mémoire.  C'est  évidem- 
ment suivant  que  les  polarités  secondaires  peuvent  se  dé- 
velopper ou  non,  que  Ton  obtient  ou  que  Ton  n'obtient 
pas  le  courant  d'électrotone,  si  énergique  dans  le  fil  de 
platine,  et  nul,  ou  presque  nul,  dans  le  fil  de  zinc. 

Mais  nous  pouvons  également,  sans  faire  violence  aux 
règles  des  bons  raisonnements  en  philosophie  naturelle,  as- 
signer la  même  origine  à  l'état  électrotonique  des  nerfs.  A 
ce  point  de  vue,  et  conformément  à  toutes  les  analogies,  le 
nerf  à  l'état  d'intégrité  peut  être  comparé  à  un  fil  métal- 
lique revêtu  d'une  couche  humide  et  conductrice;  le  cy- 
lindre-axis représenterait  le  fil  métallique  ceutral,  tandis 
que  la  matière  liquide  et  le  névrilemme ,  qui  servent  d'en- 

(*)  J'ai  à  peine  besoin  de  faire  remarquer  que,  pour  obtenir  ce  résultat, 
il  est  essentiel  que  le  fil  de  zinc  soit  parfaitement  amalgamé  et  que  le  liquide 
soit  une  solution  saturée  et  neutre  de  sulfate  de  zinc  pur.  Vax  vu  plusieurs 
fois,  dans  ces  derniers  temps,  que  le  môme  fil  de  zinc,  après  avoir  été  une 
première  fois  amalgamé,  donnait,  à  une  certaine  dislance,  un  faible  courant 
dVIectrotone ;  mai8,  à  mesure  que  Ton  renouvelait  Tamalgamation,  toutes 
les  autres  conditions  restant  les  mêmes,  ce  courant  s'afiaiblis;>ait  de  plus 
en  plus  et  finissait  par  disparaître  complètement  ou  par  devenir  à  peine 
appréciable. 
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veloppe  au  cjrlindre-axis,  seraient  considérés  comme  la 
couche  humide  externe. 

Il  va  sans  dire,  qu'avec  cette  conclusion,  nous  n'enten- 
dons pas  exprimer  plus  qu'une  hypothèse  déduite  de^  ana- 
logies bien  fondées  qui  forment  le  sujet  de  ce  Mémoire,  et 
qu'il  appartiendra  aux  progrès  ultérieurs  de  la  physiologie 
de  confirmer  ou  d'infirmer  notre  manière  de  voir. 

Florence,  du  Musée  de  Physique,  39  février  1868. 
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HÉNOlItt  SIIB  LA  DÉTENTE  ET  LA  COMPRESSION  BBS  VAPEURS 

SATURÉES; 


Par  m.  Achille  CAZIN. 


I.  —  Ihtroductiow. 

La  théorie  mécanique  de  la  chaleur  a  pour  objet  d'établir 
des  relations  numériques  entre  les  propriétés  thermiques 
des  corps  à  Taide  d'un  petit  nombre  de  principes  fondamen- 
taux, et  indépendamment  de  toute  hypothèse  sur  la  nature 
intime  de  la  chaleur.  Jusqu'à  présent,  elle  a  pour  point  de 
départ  deux  principes,  dont  Fun,  dû  àMM.Mayer  et  Joule, 
peutètre  regardé  comme  un  fait  d'expérience,  et  dont  l'autre, 
entrevu  par  Sadi  Carnot,  puis  formulé  définitivement  par 
M.  Clausius  et  par  M.  Rankine,  n'est  pas  susceptible  d'une 
vérification  directe.  En  partant  de  ces  deux  principes, 
MM.  Clausius  en  Allemagne,  Rankine  et  Thomson  en  An- 
gleterre, Hirn  en  France,  et  beaucoup  d'autres  savants  ont 
établi  par  le  raisonnement  mathématique  un  grand  nombre 
de  relations  entre  les  diverses  propriétés  thermiques  des 
corps.  Plusieursde  ces  relations  confirment  des  faitsconnus  ; 
d'autres  n'ont  pas  encore  été  l'objet  de  recherches  expé- 
rimentales, de  telle  sorte  que  la  théorie  devance  souvent 
r expérience.  Il  importe  que  \e?»  mdÀc^xÀoxi'à  ^vl  \^  >X\4.çi\vi, 
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soient  vérifiées,  et  que  la  physique  s'enrichisse  des  nou- 
velles découvertes  que  celte  théorie  fait  prévoir.  Lorsque 
toutes  les  vérifications  auront  été  faites,  les  bases  de  la 
thermodynamique  seront  indiscutables  et  l'œuvre  capitale 
de  la  physique  moderne  sera  achevée. 

Parmi  les  conséquences  des  équations  fondamentales  de 
la  thermodynamique  qui  sont  susceptibles  d'une  vérifi- 
cation expérimentale  directe,  il  en  est  une  dont  la  singu- 
larité et  Timportance  n'ont  pu  échapper  aux  divers  auteurs 
qui  se  sont  occupés  de  la  nouvelle  théorie.  Aussi  la  trouve- 
t-on  indiquée  simultanément  dans  plusieurs  Mémoires 
contcaaiporains,  et  il  est  bien  difficile  de  reconnaître  d'une 
manière  certaine  auquel  de  ces  auteurs  appartient  la  prio- 
rité. Je  réclame  donc  particulièrement  Tindulgence,  en 
essayant  de  donner  un  aperçu  historique  de  la  question 
qui  fait  Tobjet  de  ce  Mémoire.  Voici  d'abord  quelle  est  la 
question  à  résoudre.  Une  vapeur  se  trouve  à  l'état  de 
saturation  et  sèche  dans  un  espace  dont  les  parois  sont 
imp^^rméables  à  la  chaleur  :  comment  se  comporte- t-elle, 
lorsqu'on  la  dilate  ou  qu'on  la  comprime  sans  addition  ni 
soustraction  de  chaleur,  la  force  expansive  de  la  vapeur 
faisant  sans  cesse  équilibre  à  la  pression  extérieure? 

Pendant  longtemps  on  a  cru  qu'une  telle  vapeur  restait 
à  l'état  de  saturation  :  M.  de  Pambour  a  admis  cela  dans  sa 
théorie  des  machines  à  vapeur  (*).  En  février  i85o, 
M.  Clausius  a  communiqué  à  l'Académie  de  Berlin  son 
premier  Mémoire  (')  sur  la  thermodynamique,  et  on  y 
trouve  une  solution  de  la  question  pour  la  vapeur  d'eau 
seulement.  Appliquant  à  ses  formules  les  résultats  expé- 
rimentaux de  M.  Regnault,  M.  Clausius  établit  que  la  va- 
peur d'eau  doit  se  condenser  en  partie  par  la  compression, 


('  )  Théorie  des  machines  h  vapeur;  par  lecomle  de  Pambour.  Paris,  i84  \- 
(^  )  Théorie  mécanique  de  la  chaleur  ;  par  R.  Clausius^  tradtiilc  par  F.  l  olîc. 
Paris,  1868. 
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et  se  surchauffer  par  la  détente,  c'est-à-clif*e  acquérir  une 
pression  inférieure  à  la  tension  maxima  qui  correspond  à 
sa  température;  il  rappelle  à  cette  occasion  une  observation 
de  M.  de  Pambour  qui  est  favorable  à  sa  conclusion  :  c'est 
que  la  vapeur  qui  sort  du  cylindre  d'une  machine  a  toujours 
la  température  pour  laquelle  la  pression  observée  en  même 
temps  est  le  maximum.  Dans  le  même  Mémoire,  M.  Clau- 
siusdit  :  a  Nous  pourrions  appliquer  notre  équation  aux 
vapeurs  de  tous  les  liquides  de  la  même  manière  qu*à  la 
vapeur  d'eau....,  mais  nous  n'aborderons  pas  ces  appli- 
cations. »  Cette  propriété  de  la  vapeur  d'eau  a  été  intro- 
duite dans  la  nouvelle  théorie  de  la  machine  à  vapeur  que 
M,  Clausius  a  publiée  en  i856. 

En  Angleterre,  M.  Rankine  est  arrivé  presque  en  même 
temps  à  la  même  conclusion  (  '  )  ;  mais  il  a  donné  pour  cal- 
culer le  poids  de  la  vapeur  d'eau  condensée  pendant  la  dé- 
tente, une  formule  différente  de  celle  de  M.  Clausius,  par- 
ce qu'il  a  appliqué  aux  vapeurs  saturées  les  lois  de  Mariotle 
et  de  Gay-Lussac.  Récemment,  à  l'occasion  d'une  Note  que 
j'ai  présentée  à  l'Académie  le  2  janvier  1866,  M.  Rankine 
a  publié  une  Note  dans  les  annales  de  Chimie  et  de  Phy- 
sique (t.  VTII,  4^  série),  dans  laquelle  sont  rapportés  quel- 
ques passages  de  son  Mémoire  dei85o.  Il  en  résulterait 
que  dès  cette  époque  le  savant  anglais  reconnaissait  comme 
possible  pour  d'autres  liquides  une  inversion  dans  le  sens 
des  effets,  c'est-à-dire  une  condensation  par  la  compression 
et  un  surchauffenient  par  la  détente.  Mais  il  pensait  qu'aux 
températures  ordinaires  les  vapeurs  dont  les  propriétés 
sont  connues  se  comportent  comme  l'eau. 

On  trouve  une  indication  plus  précise  dans  un  Mémoire 
du  même  auteur  sur  la  thermodynamique,  publié  dans  les 
Philosophical  Transactions,  i854,  p.  166.  M.  Rankine  dit 
que  la  vapeur  d'eau  doit  se  condenser  partiellement  par  la 


(  ')  Transactions  de  In  Sociclc  rojulc  cl  Édmi>)ott»ç;^  V.>s?K, 
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détente  et  se  surchauffer  par  la  compression  pour  toutes  les 
températures  inférieures  à  5a3  degrés.  Mais  il  ajoute  que 
probablement  les  autres  vapeurs  se  comportent  de  la  même 
manière  aux  températures  où  elles  peus^ent  sentir  dans  la 
pratique.  Si  M.  Rankine  avait  eu  les  formules  empiriques 
que  M.  Reguault  a  données  depuis  cette  époque  pour  un 
grand  nçmbre  de  liquides,  il  n'aurait  certainement  pas  écrit 
cette  pbrasC)  qui,  comme  on  le  verra,  n'est  pas  exacte. 

En  i853,  M.  Hirn  a  fait  le  premier  une  expérience  qui 
confirme  pour  Teau  le  résultat  de  la  théorie,  et,  ce  qui  est 
digne  d'être  remarqué,  il  ne  connaissait  pas  encore  à  cette 
époque  les  travaux  mathématiques  de  MM.  Clausius  et 
Rankine  (')•  La  vapeur  d'eau  à  haute  pression  remplissant 
un  cylindre  à  glaces  parallèles,  M.  Hirn  opéra  la  détente 
en  laissant  s'échapper  un  jet  de  vapeur  dans  l'atmosphère, 
et  il  vit  un  épais  brouillard  obscurcir  complètement  Fin* 
lérieur  du  cylindre.  La  condensation  d  une  partie  de  la  va- 
peur était  donc  prouvée  par  l'observation. 

Plus  tard,  en  i863,  M.  Hirn,  prenant  les  résultats  des 
recherches  de  M.  Regnault  qui  venaient  d'être  publiés  (•), 
les  a  appliqués  à  l'équation  de  M.  Clausius,  et  il  a  reconnu, 
tant  par  le  calcul  que  par  l'expérience,  que  le  sulfure  de 
carbone  se  comportait  comme  Teau,  mais  que  l'éther  sul- 
furique  au  contraire  se  condensait  partiellement  par  la 
compression  et  se  surchauffait  par  la  détente  (®).  Voici 
comment  M.  Hirn  décrit  son  expérience.  «  Au  col  d'un 
flacon  résistant  en  cristal,  j'adaptai  une  pompe  dont  la  ca- 
pacité approchait  de  celle  du  flacon,  et  dont  le  bas  était 
muni  d'un  robinet.  Ayant  versé  de  l'éther  dans  le  flacon, 
on  le  plongeait  jusqu'au  col  dans  de  l'eau  à  5o  degrés  en- 
viron; on  ouvrait  le  robinet  jusqu'à  ce  qu'on  jugeât  que 
l'air  fut  complètement  expulsé;  puis  on  fermait  le  robinet, 

(  •  )  Bulletin  de  la  Société  industrielle  de  Mulhouse^  n®  i33. 
(')  Mémoires  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XXVI;  1862. 
(')  Cosmos,  10  avril  i863. 


(378) 

OQ  plongeait  la  pompe  elle-même  avec  le  flacon  dans  Teau 
chaude.  A  Tinstant,  le  piston  était  poussé  jusqu'en  haut  par 
la  vapeur  de  Téther  :  retirant  alors  rapidement  l'appareil 
de  Teau,  on  faisait  descendre  vivement  le  piston.  A  Tin- 
stant  même,  et  seulement  pendant  un  instant,  le  flacon  se 
remplissait  d'un  brouillard  très-visible.  » 

Ce  changement  de  sens  dans  les  effets  devait  jaaturel- 
lement  conduire  à  une  discussion  attentive  des  formules 
relatives  aux  divers  liquides  qu'avait  données  M.  Regnaalt. 

Nous  trouvons  dans  le  Bulletin  de  la  Société  d'Encou-' 
ragement^  de  juin  1 863 ,  des  exemples  traités  par  M.  Combes 
sur  le  chloroforme  et  le  chlorure  de  carbone-,  puis  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  en  18649  les  résultats 
d'une  discussion  analogue,  obtenus  par  M.  Dupré  sur  la 
benzine,  le  chloroforme,  le  chlorure  de  carbone,  l'alcool, 
l'éther  cblorhydrique ,  l'éther  iodhydrique,  l'acétone, 
Teau,  Télher  ordinaire.  M.  Dupré  était  arrivé  à  ces  ré- 
sultats, en  suivant  une  marche  différente  de  celles  de 
M.  Clausius  et  de  M.  Rankine  dans  un  Mémoire  présenté 
à  l'Académie,  le  18  mai  i863  (^). 

Voici  en  quoi  consiste  la  loi  générale  annoncée  par  la 
théorie,  et  qui  comprend,  comme  cas  particuliers,  les  phé- 
nomènes observés  par  M.  Hirn. 

Il  existerait  pour  chaque  liquide  une  température  à  la- 
quelle sa  vapeur  saturée  renfermée  dans  une  enceinte  im- 
perméable à  la  chaleur  peut  subir  une  détente  ou  une  com- 
pression infiniment  petite,  sans  être  ni  surchauffée,  ni 
partiellement  condensée  *,  aux  températures  inférieures,  la 
détente  serait  accompagnée  d'une  condensation  partielle, 
et  la  compression  d'un  surchauffement  ^  aux  températures 
supérieures,  l'inverse  aurait  lieu  ;  la  compression  amènerait 
une  condensation  partielle,  et  la  détente  un  surchauffement. 
D'après  M.  Dupré,  la  température  d'inversion  serait  vers 

(')  Comptes  rendus  des  séances  de  rAcndèiuie  àes  &cVences^\.\>«\^\v,^V\, 
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—  1 16  degrés  pour  l'ëther  ordinaire  et  vers  Sao  degrés  pour 
Teau,  ce  qui  explique  pourquoi,  dans  les  circonstances  or- 
dinaires, où  opérait  M.  Hirn,  la  détente  est  toujours  accom- 
pagnée d'un  surchauffement  pour  l'éther  et  d'une  conden- 
sation pour  Teau.  On  voit  que  pour  l'eau  le  nombre  de 
M.  Dupré  est  k  peu  près  celui  de  M.  Rankine. 

Telle  est  la  loi  remarquable  que  je  me  suis  proposé  de 
vérifier  expérimentalement  en  i865.  Mon  projet,  soumis  à 
la  Commission  de  Physique  de  l'Association  scientifique,  re- 
çut son  approbation ,  et  les  fonds  nécessaires  pour  la  con- 
struction des  appareils  me  furent  accordés^  Ces  recherches 
ont  été  entreprises  avec  l'assentiment  des  savants  qui  s'é- 
taient antérieurement  occupés  de  cette  question,  et  les  ap- 
pareils ont  été  installés  dans  une  salle  de  l'Observatoire 
impérial  de  Paris,  que  le  Directeur  M.  le  Verrier  a  mis  gé- 
néreusement à  ma  disposition.  Je  suis  heureux  d'avoir  une 
occasion  de  lui  témoigner  ma  reconnaissance.  Je  prie  aussi 
M.  Renault  et  M.  Hirn  de  recevoir  mes  remercîments 
pour  les  bons  conseils  qu'ils  ont  bien  voulu  me  donner  au 
sujet  des  nouveaux  appareils  que  j'ai  du  établir.  Les  expé- 
riences ont  été  répétées  devant  plusieurs  Membres  de  la 
Commission  de  Physique  de  l'Association,  et  je  les  remercie 
vivement  des  encouragements  qu'ils  m'ont  donnés  dans  une 
recherche  qui  n'était  pas  sans  difficultés. 

IL  —  Première  série  d'expériei^ces. 

La  construction  d'un  appareil  propre  à  observer  la  dé- 
tente des  vapeurs  seulement  m'ayant  paru  pins  facile  que 
celle  d'un  appareil  propre  à  observer  aussi  bien  la  corn- 
pression  que  la  détente,  j'ai  cru  devoir  effectuer  une  pre- 
mière série  d'expériences  sur  la  détente  seule,  afin  de  me 
familiariser  avec  ce  nouveau  genre  d'observations,  et  de 
faire  le  plus  économiquement  possible  les  tâtonnements 
préalables,  nécessaires  avant  l'entreprise  d'un  appareil  dé- 
finitif. Les  résultats  généraux  de  cette  série  ont  été  pré- 
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sentes  à  rAcadémie  des  Sciences,  le  2  janvier  1866.  Je  vais 
les  décrire  avec  détail. 

Description  d^un  appareil  pour  la  détente  des 
vapeurs  [PL  III  ^  fi  g.  1]  (*). 

La  vapeur  est  renfermée  dans  un  cylindre  de  cuivre  AB, 
de  60  centimètres  de  longueur  sur  12  centimètres  de  dia- 
mètre, ayant  une  capacité  de  7^169.  Les  bases  de  ce  cy- 
lindre portent  des  tubulures  AC,  BD,  disposées  en  ligne 
droite,  et  ayant  12  centimètres  de  longueur.  Ces  tubulures 
sont  ajustées,  comme  on  le  verra  tout  à  l'heure,  sur  les 
parois  opposées  d'une  cuve  de  cuivre  EE,  et  elles  sont  fer- 
mées par  des  plaques  de  verre  A  et  B.  Les  parois  de  la  cuve 
sont  percées  d'ouvertures  C  et  D  dans  la  direction  de  Taxe  ' 
du  cylindre,  et  ces  ouvertures  sont  elles-mêmes  fermées  par 
des  plaques  de  verre.  Grâce  à  cette  disposition,  lorsque  la 
cuve  EE  est  remplie  d'huile  que  l'on  chauffe,  les  glaces 
.  A,  B  sont  à  la  même  température  que  le  bain,  étant  sous- 
traites au  contact  de  Tair  extérieur  et  au  rayonnement.  La 
cuve  contient  100  litres  d'huile^  elle  est  chauffée  par  une 
rampe  de  becs  de  gaz  FF  placée  au-dessous.  Le  cylindre 
AB  porte  en  bas  une  tubulure  G,  actuellement  fermée,  et 
dont  on  s'est  servi  plus  tard-,  puis  en  haut,  trois  tubulures, 
dont  voici  les  usages. 

*  La  tubulure  H  porte  un  robinet  et  \n\  petit  réservoir  I 
contenant  le  liquide  que  l'on  étudie,  un  tube  de  verre  sert 
d'indicateur  de  niveau,  et  le  robinet  supérieur  J  est  mis 
en  relation  par  un  tube  de  plomb  avec  un  réservoir  K,  où  se 
trouve  de  l'air  comprimé.  Quand  on  veut  introduire  le  li- 
quide dans  le  cylindre  à  glaces  AB,  on  établit  dans  le  ré- 
servoir lune  pression  convenable,  et  en  ouvrant  le  robinet  H 
on   fait  tomber   le  liquide.  Ce  robinet  a  un  canal   très- 


(')  Tons  les  appareils  ont  élé  construits  par  M.GjoIaz,  dont   le  zèle  cl 
/Via/>i7etc  sont  jnstemeiU  apprécvés. 
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étroit,  afin  qu^on  paisse  régler  facilenienl  la  rapidité  de 
l'écoulement  et  n'introduire  que  de  petites  quantités  de 
liquide,  si  cela  est  nécessaire.  On  peut  mesurer  le  volume 
du  liquide  introduit  par  le  déplacement  du  niveau,  observé 
le  long  du  tube  indicateur,  lequel  est  muni  à  cet  effet  d'une 
graduation. 

La  tubulure  L  porte  un  robinet  et  un  tube  de  cuivre  MN 
qui  s'ajuste  sur  la  petite  branche  d'un  manomètre  à  air 
libre  NO.  Le  liquide  mis  en  expérience  remplit  l'espace 
compris  entre  le  niveau  intérieur  du  mercure  dans  le  ma- 
nomètre et  le  robinet  L.  On  peut  introduire  ce  liquide  par 
le  robinet  M. 

Le  tubulure  Q  porte  un  Tobinet  à  large  ouverture  que 
l'on  peut  faire  communiquer  avec  un  réservoir  P  de  9  litres 
environ,  dans  lequel  se  trouve  de  l'air  à  une  pression  in- 
férieure à  celle  que  doit  avoir  la  vapeur  contenue  dans  le 
cylindre  AB.  Pour  opérer  la  détente,  on  ouvre  le  robinet  Q  ; 
la  vapeur  se  précipite  dans  le  réservoir  P,  et  comme  il 
est  environné  d'eau  froide,  elle  se  condense  immédiatement. 

Un  couvercle  de  métal  recouvre  toute  la  cuve,  et  présente 
des  ouvertures  pour  laisser  passer  les  tubes,  les  tiges  d'un 
agitateur  RR,  et  celles  des  thermomètres  T,  T'.  Enfin  une 
glace  S  plac'ée  dans  la  direction  de  l'axe  du  cylindre  AB 
complète  l'ensemble  de  l'appareil. 

Les  difficultés  que  présente  l'établissement  d'un  appareil 
destiné  à  renfermer  des  vapeurs,  telles  que  celles  du  chlo- 
roforme, de  la  benzine,  etc.,  à  des  températures  et  des 
pressions  élevées^  sont  assez  grandes,  pour  que  je  croie  utile 
de  donner  quelques  détails  de  construction.  Personne  ne 
pouvait  triompher  de  ces  difficultés,  mieux  que  M.  Golaz, 
qui  a  acquis,  en  construisant  les  appareils  de  M.  Regnault, 
une  expérience  bien  précieuse  pour  les  physiciens. 

1°  Ajustement  des  tubulures  AC,  BD  {Jig*  2). 
Il  fallait  que  l'on  pût  enlever  de  temps  en  temps  les  glaces 
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pour  les  nelloyer,  sans  avoir  besoin  de  démontrer  tout  l'ap- 
pareil. La  tubulure  AC  du  cylindre  est  terminée  par  une 
plaque  annulaire  ai,  mastiquée  au  minium  sur  la  paroi  EE 
de  la  cuve,  et  serrée  par  des  boulons  contre  cette  paroi. 
Les  boulons  sont  portés  par  une  seconde  plaque  annulaire 
cd^  mastiquée  au  minium  sur  la  face  extérieure  de  la  paroi. 
Une  troisième  plaque  semblable  gh^  portant  un  tube  ef^  est 
aussi  mastiquée  au  minium  sur  la  plaque  cd^  et  serrée  contre 
celte  plaque  par  des  vis.  L'extrémité /*  du  tube  porte  la 
glace  A.  C'est  un  disque  de  verre  ajusté  comme  les  objec- 
tifs de  lunettes  ;  il  est  entouré  d'un  bourrelet  de  fil  de 
plomb,  fortement  tassé  avec  du  mastic  au  minium  et  serré 
par  la  virole.  On  obtient  ainsi  une  fermeture  bermétîque. 
Le  second  verre  qui  ferme  Tautre  extrémité  e  est  disposé 
comme  un  oculaire  de  lunette,  et  le  tuyau  ik  qui  le  contient 
s'enfonce  simplement  à  la  main  à  l'entrée  du  tube  ef.  On 
voit  que  pour  nettoyer  la  glace  A,  il  n'y  a  qu'à  dévisser  la 
plaque  gh^  et  en  retirant  cette  plaque,  on  enlève  le  tube  in- 
térieur ejT,  sans  îju'on  dérange  le  reste  de  l'ajustement. 

2°  j4 justement  du  tube  indicateur  de  nii^eau  I. 

11  fallait  retenir  des  liquides  dissolvant  tous^  les  mastics. 
On  voit  sur  la  /ig.  3  la  disposition  adoptée.  L'extrémi  té  du 
tube  de  verre  est  engagée  dans  une  monture  métallique, 
formée  de  deux  viroles,  qui  laissent  entre  elles  et  le  tube 
une  cavité  annulaire  •,  on  remplit  cette  cavité  de  papier  dV- 
tain,  et  on  serre  ensuite  les  deux  viroles  l'une  contre  l'autre 
à  l'aide  de  vis. 

3*^  jijustement  de  la  monture  métallique  sur  la  petite 
branche  du  manomètre  NO  [fig*  4)- 

Le  tube  de  verre  présente  vers  son  extrémité  un  bour- 
relet aa^  engagé  dans  la  cavité  annulaire  que  forment  deux 
\îro]es  bbj  ce,  semblables  aux  précédentes.  On  interpose 
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simplement  du  masiic  au  minium  et  on  serre  ]es  viroles  avec 
des  vis. 

4^  ajustement  des  raccords  et  des  robinets. 

Les  raccords  sont  ceux  qu'a  imaginés  M.  Regnault:  ce 
soni  des  troncs  de  cône,  appliqués  Tun  contre  l'autre  par 
leurs  grandes  bases  avec  interposition  de  rondelles  de  car- 
ton, et  serrés  fortement  par  un  collier. 

Les  trois  robinets  H,  Q,  L,  qui  doivent  être  fortement 
chauffés,  sont  disposés  comme  on  le  voit  sur  la  fig,  5.  Les 
extrémités  du  conduit  du  robinet  sont  évasées  en  cônes,  et 
les  tuyaux  sont  terminés  par  des  troncs  de  cône  qui  s'ap- 
pliquent exactement,  sans  Tinterposition  d^aucun  mastic, 
contre  les  parois  des  cavités  du  robinet.  Un  écrou  mobile 
placé  au  bout  du  tuyau  se  visse  sur  le  robinet  et  produit 
un  serrage  qui  assure  la  fermeture.  Enfin,  les  robinets  sont 
graissés  avec  du  caoutchouc  fondu. 

Avec  ces  dispositions,  j'ai  pu  porter  des  vapeurs  à  25o  de- 
grés et  à  une  pression  de  lo  atmosphères. 

Marche  d'une  expérience.^ 

Le  liquide  ayant  été  introduit  dans  le  réservoir  I  {fig^  i), 
et  les  robinets  J,  H,  étant  fermés,  on  porte  le  bain  d'huile 
à  la  température  voulue.  On  ajuste  sur  le  robinet  Q  un 
raccord  qui  fait  communiquer  le  cylindre  AB  avec  une  ma- 
chine pneumatique  •,  on  fait  le  vide  et  on  ferme  le  robinetQ. 
On  comprime  ensuite  de  l'air  dans   le   réservoir  K,  de 
manière  que  la  pression  soit  supérieure  à  la  tension  maxima 
de  la  vapeur.  Ouvrant  alors  les  robinets  J  et  H,  on  introduit 
lentement  le  liquide  dans  Fappareil.  Lorsque  la  quantité 
de  liquide  introduite  est  à  peu  près  celle  qui  est  capable  de 
saturer  le  cylindre  AB,  on  ouvre  un  peu  le  robinet  L,  M 
étant  fermé,  et  le  mercure  s'élève  rapidement  dans  la 
branche  ouverte  du  manomètre;  la  vapeur  se  condense  dans 
le  tuyau  MN  :  mais  le  liquide  continuant  à  tomber  du  ré- 
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servoir  I^  on  obtient  bientôt  une  pression  constante,  et  un 
léger  dépôt  de  gouttelettes  liquides  s'opère  sur  les  glaces  A  et 
B,  ce  qui  indique  qu'il  y  a  dans  Tappareil  un  petit  excès 
liquide.  On  ferme  les  robinets  H  et  L,  et  l'on  est  prêt  à 
observer  la  détente. 

Pour  cela,  on  établit  dans  le  réservoir  P  une  pression 
inférieure  à  la  tension  maxima  de  la  vapeur  qui  est  relative 
à  la  température  du  bain,  en  observant  le  manomètre  T; 
on  ajuste  sur  le  robinet  Q  le  tube  mm'^  et  un  aide  ouvre 
successivement  les  robinets  m'  et  Q,  en  même  temps  qu'on 
regarde  à  travers  les  glaces  C,  A,  6,  D,  le  miroir  S  réflé- 
chissant la  lumière  des  nuées.  La  condensation  partielle  de 
la  vapeur  pendant  la  détente  est  indiquée  par  un  brouillard 
plus  ou  moins  intense,  qui  peut  souvent  obscurcir  com- 
plètement tout  l'intérieur  de  l'appareil. 

La  vapeur  se  condense  dans  le  réservoir  P,  sans  modi- 
fier notablement  la  pression  de  Pair  qui  s'y  trouve,  et  on 
peut  recommencer  plusieurs  fois  l'expérience  dans  les 
mêmes  circonstances. 

Plusieurs  expériences  ont  été  faites  en  effectuant  la  dé- 
tente dans  l'atmosphère  ^  on  supprimait  alors  le  réservoir  P 
et  le  tube  m/zi',  mais  on  n'a  guère  opéré  ainsi  avec  les 
liquides  dont  le  prix  est  assez  élevé,  tels  que  le  chloroforme 
et  la  benzine;  il  valait  mieux  recueillir  la  vapeur  dans  le 
réservoir  P,  pour  faire  servir  le  liquide  condensé  à  de 
nouvelles  expériences. 

On  remarquera  que  les  parois  de  l'espace  occupé  parla 
vapeur  ne  sont  pas  exactement  à  la  même  température, 
soit  à  cause  du  petit  espace  laissé  entre  les  tubes  portant 
les  glaces  et  les  tubulures  du  cylindre  AB,  soit  à  cause  des 
portions  des  tubes  H,  Q,  L  non  immergées  dans  le  baiu 
d'huile.  On  a  remédié  à  ce  dernier  inconvénient  en  chauf- 
fant ces  portions  avec  de  petits  becs  de  gaz.  Mais  néan- 
moins la  pression  de  la  vapeur  s'est  toujours  montrée  infé- 
rieure à  la  tension  maxima  relative  à  la  température  du 


(  385  ) 

bain  d'huile,  telle  qu'elle  est  indiquée  dans  les  Mémoires 
de  M.  Regnault.  Celte  différence  est  expliquée  en  partie 
par  les  circonstances  que  je  viens  de  mentionner;  on  ne 
saurait  Tattribuer  toujours  à  un  défaut  de  pureté  des 
liquides,  puisqu'elle  se  présente  aussi  avec  l'eau,  quoi- 
qu'elle soit  moindre  qu'avec  les  autres  liquides. 

m.  -—  Résultats  des  expériences  de  la 

PREMIÈRE    SÉRIE. 

I**  f^apeur  d'eaux 

11  y  a  toujours  eu  condensation  partielle  par  la  détente^ 
lorsque  la  chute  de  pression  était  supérieure  à  30  centi- 
mètres de  mercure,  et  que  les  glaces  étaient  bien  sèches, 
ce  qui  indiquait  qu'il  n'y  avait  pas  d'excès  liquide  dans 
l'appareil. 

On  a  effectué  l'écoulement  soit  dans  Talmosphère,  en 
ouvrant  le  robinet  Q  pendant  un  instant  très-court,  sok 
dans  le  réservoir  P  contenant  de  l'air  comprimé.  La  tem- 
pérature a  été  portée  jusqu'à  16S  degrés  et  la  pression  à 
7  atmosphères  environ.  Lorsque  la  détente  est  faible,  le 
brouillard  apparaît  avec  des  couleurs  souvent  très-vives  ; 
lorsqu'elle  est  assez  grande,  îl  7  ^  obscurcissement  com^ 
plet  dans  tout  l'appareil. 

On  peut  voir  dans  le  Mémoire  sur  la  délente  de  la  va- 
peur d'eau  surchauffée  que  nous  avons  publié,  M.  Hîrn 
et  moi,  dans  les  Annales  de  Chimie  et  de  Physique  (  t.  X, 
1867),  quelle  est  la  succession  des  couleurs  suivant  l'in- 
tensité du  brouillard. 

Ce  fait  est  digne  de  remarque  ;  car  je  ne  l'ai  pas  observé 
avec  les  autres  vapeurs.  Il  ne  me  parait  pas  s'expliquer 
comme  les  anneaux  du  lycopode. 
•    Ces  expériences  conflrment  celles  que  M.  Hirn  a  faites 
en  i853. 

Ànn,  de  Chim.  et  de  P/1/5.,  4«  série,  t.  XIV.  (  Août  i868.)  25 
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a°  Vapeur  il^ét/ier. 

En  opérant  exactement  comme  avec  reau,  je  n'ai  jamais 
observé  de  brouillard,  quelque  grande  que  fut  la  détente. 
La  température  a  été  portée  à  loo  degrés,  et  la  pression 
était  alors  de  6**™, 5  environ. 

Ce  résultat  est  conforme  à  Texpérience  faite  par  M.  Hirn 
en  i863. 

3**  Kapeur  de  chloroforme. 

Le  chloroforme  employé  a  été  préparé  par  M.  Rousseau 
avec  le  plus  grand  soin.  On  s'est  servi  de  la  partie  de  ce 
produit  qui  était  distillée  entre  62  et  64  degrés.  Ce  nW 
pas  un  produit  chimiquement  pur^  aussi  les  températures 
observées  sont-elles  plus  élevées  que  les  températures  de 
saturation  qui  correspondent  aux  pressions  observées  dia- 
prés les  expériences  de  M.  Regnault.  La  différence  varie 
de  I  à  3  degrés.  Cette  cause  de  différence  s'ajoute  à  celle 
que  j'ai  déjà  signalée. 

Je  pense  que,  malgré  celte  difficulté,  les  expériences  sui- 
vantes présentent  une  exactitude  suffisante  pour  le  but 
que  je  me  propose  d'atteindre  : 
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EFFET   OBSERVÉ. 


Condensation. 

M. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 
Pas  de  condensation. 

Id. 
Condo"  à  la  fin  de  ladélcnte. 
Pas  de  condensation. 
Condo"  à  la  fin  de  ladétente. 
Pas  de  condensation. 

Id. 

Id. 


La  troisième  colonne  de  ce  tableau  contient  les  tempéra- 
tures calculées  diaprés  les  Tables  de  M.  Regnault  pour 
chacune  des  pressions  observées  de  la  vapeur  .Voici  les  con- 
clusions de  ce  tableau  : 

1^  Jusqu'à  123  degrés  ladétente  est  toujours  accompa- 
gnée d'une  condensation  partielle  ;  près  de  cette  tempéra- 
ture la  condensation  est  faible,  on  ne  l'observe  qu'avec 
une  chute  de  pression  de  2  mètres  de  mercure.  Ce  nombre 
dépend  évidemment  de  la  disposition  de  l'appareil ,  et  sur- 
tout de  la  section  de  l'orifice  d'écoulement,  qui  était  trop 
petite  (5  millimètres  de  diamètre). 

1^  Au-dessus  de  i45  degrés,  il  n'y  a  pas  de  condensation, 
même  avec  une  chute  de  pression  mesurée  par  6  mètres  de 
mercure. 

3^*  Entre  1^3  et  i45  degrés,  une  faible  détente  ne  pro- 
duit pas  de  condensation  ^  mais  quand  elle  est  suffisante,  il 

25. 
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y  a  condensation  à  la  fin  de  la  délente.  Une  cliute  de  pres- 
sion mesurée  par  3  mètres  de  mercure  donne  lieu  à  la  con- 
densation. 

Les  deux  premières  observations  s'expliquent  par  Texis- 
tence  d^une  température  dHnversîon  voisine  de  1^3  de- 
grés. La  troisième  semble  indiquer  un  fait  nouveau.  Lors- 
que la  détente  s'effectue  à  partir  d'une  température  supé* 
périeure  à  celle  d'inversion^  la  vapeur  est  d'abord  sur- 
chauffée; c'est  la  prévision  connue.  Mais  h  mesure  que  la 
vapeur  se  dilate,  elle  se  rapproche  de  l'état  de  saturation, 
et  elle  l'atteint  à  une  température  inférieure  au  point  d'in- 
version. Dès  lors  la  condensation  partielle  commence, et  la 
vapeur  reste  saturée. 

Il  serait  possible  d'observer  assez  exactement  Tiustant 
où  la  saturation  conmience,  en  variant  par  degrés  la  pres- 
sion de  l'air  du  réservoir  qui  reçoit  la  vapeur,  et  de  dé- 
duire la  loi  de  la  détente  d'un  grand  nombre  d'observa- 
tions de  ce  genre.  Mais  Tappareil  devrait  recevoir  pour 
cette  recherche  plusieurs  modifications,  et  pour  ne  pas 
m'écarler  du  but  proposé,  qui  est  la  vérification  du  point 
d'inversion,  je  ferai  de  celle  reclierche  l'objet  d'un  tra- 
vail ultérieur. 

Cette  première  série  d'expériences  m'ayant  montré  que 
le  chloroforme  se  prêtait  très-bien  aux  recherches  relatives 
à  l'inversion,  j'ai  fait  construire  un  appareil  qui  permît  de 
dilater  ou  de  comprimer  brusquement  la  vapeur 

IV.  —  Deuxième  série  d'expériences. 

Description  d'un  appareil  pour  la  détente  et  la 
compression  des  vapeurs. 

Le  cylindre  à  glaces  parallèles  précédemment  décrit  a 
reçu  les  additions  nécessaires  pour  qu'il  fût  possible  d'y 
comprimer  brusquement  la  vapeur  (fg»  6). 

A  la  tubulure  G  est  adapté  un  conduit  en  cuivre  ah  ter- 
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miné  en  b  par  une  plaque  horizontale.  Sur  cette  plaque  est 
mastiqué  au  minium  et  serré  à  Taide  de  vis  un  cylindre 
vertical  cd  d'une  hauteur  de  3o  centimètres  et  d'un  dia- 
mètre de  68  millimètres.  Dans  ce  cylindre  se  trouve  un 
piston  métallique  m  dont  on  trouvera  plus  loin  la  descrip- 
tion. La  tige  de  ce  piston  traverse  une  boite  à  étoupes,  et 
elle  est  reliée  à  la  tige  d'un  second  piston  ordinaire  p  placé 
dans  le  cylindre  vertical  ef.  On  fait  mouvoir  le  piston  m 
en  comprimant  de  Tair  soit  au-dessous,  soit  au-dessus  du 
piston  p,  A  cet  effet,  les  tubulures  e  eiy  sont  munies  de 
tubes  de  plomb  qui  se  raccordent  respectivement  aux  ro- 
binets g,  h  d'un  réservoir  P  où  se  trouve  l'air  comprimé. 
Ces  robinets  sont  disposés  comme  celui  d'une  machine 
pneumatique  ordinaire  (/'g'.  7)^  de  manière  qu'on  puisse  a 
volonté  faire  communiquer  un  des  compartiments  du  cy- 
lindre ef  si\ec  l'atmosphère,  et  Tautre  avec  l'intérieur  du 
réservoir  P.  Avec  cette  disposition,  il  est  très-facile  de 
faire  monter  ou  descendre  le  piston  métallique  m  pour 
opérer  soit  la  détente,  soit  la  compression  de  la  vapeur. 

Le  liquide  est  renfermé  dans  la  chaudière  K,  laquelle 
communique  d'une  part  avec  le  manomètre  à  air  libre  NO 
déjà  décrit,,  d'autre  part  avec  le  robinet  H  du  cylindre  à 
glaces  et  avec  la  tubulure  i  située  au  sommet  du  cylindre  a 
piston^  Les  tuyaux  /A*,  In  sont  en  cuivre,  et  on  les  chauffe 
à  Taide  de  becs  de  gaz,  a6n  que  leur  température  soit  su- 
périeure h  celle  de  la  vapeur. 

Il  est  ainsi  très-facile  de  faire  passer  la  vapeur  sèche  de 
la  chaudière  K  dans  le  cylindre  AB,  en  ouvrant  le  robi- 
net H,  et  de  faire  arriver  la  vapeur  sèche  au-dessus  du  pis- 
ton m  en  ouvrant  le  robinet  r.  Le  piston  m  est  alors  égale- 
ment pressé  sur  ses  deux  faces,  et  la  résistance  au  mouve- 
ment se  réduit  presque  au  frottement.  Quand  on  veut,  par 
exemple,  comprimer  la  vapeur,  on  ferme  le  robinet  H 
et  on  laisse  r  ouvert.  On  abaisse  le  piston  m,  et  comme  la 
dimension  de  la  chaudière  est  de  8  litres  environ  et  qu'il 
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s'y  trouve  un  excès  liquide  qui  peut  se  vaporiser  très-rapi- 
dement, la  pression  diminue  insensiblement  au-dessus  du 
piston,  tandis  qu'elle  croit  dans  le  cylindre  AB. 

Outre  l'avantage  que  je  viens  d'indiquer,  celte  disposi- 
tion en  offre  un  autre  qui  est  capital  et  qui  m'a  décidé  à 
l'adopter.  Le  piston  n'a  pas  besoin  d'être  hermétique.  Pen- 
dant un  déplacement  brusque ,  la  quantité  de  vapeur  qui 
peut  passer  dans  les  interstices  est  très-faible  et  elle  il 'offre 
aucun  inconvénient.  Or,  après  plusieurs  tentatives  pour 
construire  un  piston  métallique  qui  fût  hermétique  à  de 
hautes  températures,  nous  avons  dû  y  renoncer,  et  la  mé- 
thode que  je  viens  d'indiquer  m'a  permis  de  lever  la  diffi- 
culté. 

J'ajouterai  à  cette  description  générale  quelques  détails 
de  construction  relatifs  aux  pièces  qui  n'existaient  pas 
dans  l'appareil  de  ^^fig»  i* 

I®  Le  piston  métallique  m  est  formé  par  deux  godets 
annulaires  de  laiton  à  bords  minces  et  flexibles,  travaillés 
au  tour  avec  beaucoup  de  soin  [fig.  8).  Ces  godets  sont 
vissés  sur  l'extrémité  de  la  tige  et  serrés  l'un  contre 
Vautre.  Le  cylindre  cd  [fig*  6) ,  qui  contient  le  piston 
est  aussi  eu  laiton,  de  sorte  que  sa  dilatation  est  la  même 
que  celle  du  piston. 

oP  Le  cylindre  cd  doit  être  solidement  fixé  pour  que  le 
piston  ne  le  déplace  pas,  sans  quoi  les  joints  du  conduit  ab 
pourraient  être  dérangés.  A  cet  effet,  un  plateau  de  fonte  o 
{fig'  ^^)  ®^^  placé  au-dessous  de  la  cuve  EE,  pour  soutenir 
\e  cylindre  cd\  le  pied  de  ce  plateau  est  vissé  dans  une 
colonne  fixée  sur  la  table,  et  en  tournant  ce  piid,  on 
l'amène  au  contact  du  fond  de  la  cuve. 

Un  châssis  en  fer  qqqq  est  également  fixé  sur  la  table 
dans  un  plan  vertical  passant  par  l'axe  du  cylindre  cd. 
Au  châssis  est  fixée  par  des  boulons  une  traverse  en  fer  ss 
qui  guide  la  tige  du  piston  m.  Enfin,  deux  tiges  f,  t  se  vis- 
sent dans  cette  traverse,  de  part  et  d'autre  de  la  tice  ed,  et, 
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s'appuient  sur  le  couvercle  du  cylindre  cd.  Ce  cylindre  est 
donc  maintenu  immobile  entre  les  arrêts  t,  I  et  o. 

La  traverse  supérieure  du  châssis  qg  porte  le  cylindre  ej 
qui  contient  le  pistou  moteur. 

On  peut  aisément  démonter  la  traverse  ss^  le  couvercle  d 
et  le  piston  m,  si  cela  est  nécessaire. 

3^  Les  tiges  des  pistons  m  et  p  sont  reliées  par  une  pièce 
à  charnière  u  dont  on  voit  le  détail  Jig,  9,  de  telle  sorte 
qtie  les  axes  des  cylindres  cd^  e/* n'aient  pas  besoin  d'être 
rigoureusement  sur  une  même  droite.  La  courte  du  piston 
est  alors  égale  à  la  distance  des  traverses  qq^  ss  diminuées 
de  la  longueur  de  la  pièce  a. 

Un  levier  t^,  tournant  autour  d'un  £^xe  fixé  verticalement 
à  la  traverse  qq  permet,  si  cela  est  utile,  de  retenir  le 
bord  u  quand  les  pistons  sont  en  haut  de  leur  course;  un 
levier  semblable  i^'  sert  à  retenir  le  bord  a'  quand  les  pis- 
tons sont  en  bas. 

La  course  du  piston  m  est  de  a8  centimètres. 

4^  La  glace  D,  du  côté  de  Tobservateur,  est  remplacée 
par  une  lunette  donnant  une  image  nette  d'un  objet  placé 
au  milieu  du  cylindre  ÂB.  Par  ce  moyen,  on  ne  voit  pas 
la  glace  B,  ce  qui  est  très-avantageux  pour  Inobservation 
du  brouillard,  lorsque  cette  glace  n'est  pas  très-nette  ou 
lorsqu'elle  se  couvre  de  gouttelettes  liquides,  comme  cela 
arrive  le  plus  souvent  dans  la  compression  de  la  vapeur. 

Marche  d'une  expérience. 

Le  bain  d'huile  est  d'abord  amené  à  la  température 
voulue.  On  fait  alors  le  vide  dans  Tappareil  en  faisant 
communiquer  la  tubulure  Q  avec  la  machine  pneuma- 
tique U.  Puis,  ayant  fermé  les  robinets  Q,  H,  r,  on  chauffe 
la  chaudière  K  qui  contient  le  liquide.  Lorsque  la  vapeur 
a  acquis  une  certaine  tension,  on  ouvre  le  robinet  H,  et  la 
vapeur  se  répand  dans  le  cylindre  AB. 

On  adapte  le  tuyau  Q  a  un  serpentin  entouré  d'eau 
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froide,  et  entr  ouvrant  pendant  un  instant  le  robinet  Q, 
on  opère  la  distillation  d'une  certaine  quantité  de  liquide, 
afin  de  chasser  Pair  resté  dans  Tappareil.  On  ferme  de 
nouveau  le  robinet  H  et  on  amène  la  vapeur  dans  la  chau- 
dière K  à  la  température  du  bain  d^huile,  ce  qu'on  recoD- 
nait  à  l'aide  du  thermomètre  T.  Enfin,  on  comprime  de 
l'air  dans  le  réservoir  P.  L'expérience  se  trouve  préparée. 

Pour  faire  une  observation,  on  ouvre  les  robinets  H  et  r, 
et  on  mesure  la  pression  au  manomètre;  puis  on  ferme  H. 
Supposons  qu'on  veuille  opérer  une  compression  :  le  piston 
p  est  au  sommet,  le  levier  v  retient  la  tige;  on  tourne  le 
robinet  ^y  de  sorte  que  le  compartiment  e  communique 
avec  l'atmosphère,  puis  le  robinet  A,  de  sorte  que  l'air 
comprimé  se  répande  dans  le  compartiment/*;  enfin,  on 
dégage  la  pièce  u  en  tournant  le  levier  ^,  et  en  même 
temps  on  applique  l'œil  en  D. 

Pour  faire  remonter  le  piston  et  opérer  la  détente,  il  suffit 
de  renverser  le  rôle  des  robinets  g,  k. 

Les  premiers  essais  ayant  donné  des  résultats  peu  cer- 
tains, j'ai  diminué  la  capacité  du  cylindre  AB  en  y  intro- 
duisant par  le  col  BD  des  cylindres  en  cuivre  hermétique- 
ment fermés.  L'ajustement  décrit  précédemment  rendait 
cette  opération  très-facile.  Au  milieu  se  trouvait  un  cy- 
lindre de  3o  centiniètres  de  longueur,  laissant  complète- 
ment dégagée  l'entrée  de  la  tubulure  G,  et  de  chaque  côté 
étaient  d'autres  cylindres  occupant  toute  la  longueur  du 
cylindre  AB.  La  capacité  de  cet  espace  jusqu'au  bas  du 
cylindre  crf s'est  trouvée  réduite  à  ^^  =  5  *^*,  844*  L' élévation 
du  piston  m  produisait  une  augmentation  ù^  =  1^*^*^,018. 

La  détente  était  donc  de  —  =  o,  174^, et  la  compression  de 

=    0,1484. 


Avec  ces  proportions  j'ai  obtenu  des  résultats  satisfai- 
s.anls.  Mais  il  y  aurait  avantage  à  employer  un  cylindre  tvi 
d'un  plus  grand  diamètre. 
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V.  —  Résultats  des  expériences  de  la  deuxième  série. 

i^  Vapeur  d^eau. 

La  détente  a  donné  un  brouillard  avec  des  teintes  variées^ 
jusqu^à  8**" environ.  La  compression  n'en  a  donné  aucune 
trace.  L'eau  se  condensait  sur  les  glaces  par  la  compres- 
sion, et  la  couche  liquide  ainsi  déposée  persistait.  Elle  dis- 
paraissait par  la  détente  en  même  lenips  que  le  brouillard 
qui  remplissait  rinlérieur  du  cylindre  AB. 

On  explique  ces  particularités  en  joignant  les  eiFets  des 
parois  aux  effets  thermiques  dus  au  changement  brusque 
du  volume  de  la  vapeur. 

Considérons  le  cas  où  le  volume  diminue.  Au  premier 
instant  la  vapeur  est  surchauffée^  ce  qui  signifie  que  sa  tem- 
pérature est  supérieure  à  celle  qui  correspond  à  sa  pression 
à  l'état  de  saturation,  et  par  conséquent  à  la  température 
des  parois.  Mais  cet  effet  est  de  très-courte  durée  \  la  va- 
peur reprend  bientôt  la  température  des  parois,  et  alors 
une  portion  se  liquéfie.  Cette  condensation  commence  dans 
les  couches  qui  avoisinent  les  parois,  et  le  dépôt  de  liquide 
se  fait  sur  ces  parois,  sans  qu'il  y  ait  précipitation  de  gout- 
telettes. Au  milieu  même  de  la  vapeur,  il  ne  peut  donc  se 
produire  de  brouillard.  On  conçoit  ici  l'importance  delà 
lunelte  D  qui  permet  de  voir  le  milieu  de  la  vapeur,  et  dé- 
robe au  regard  la  couche  liquide  qui  se  forme  sur  la  glace, 
et  qui  sans  cette  précaution  troublerait  l'observation. 

Lorsque  au  contraire  le  volume  augmente,  la  vapeur  doit 
se  refroidir  et  se  précipiter  partiellement  avant  toute  in- 
troduction de  chaleur  parles  parois.  Les  gouttelettes  liquides 
se  forment  donc  au  milieu  de  la  masse,  et  sont  visibles  pen- 
dant un  instant,  puis  les  parois  introduisent  delà  chaleur; 
la  température  de  la  vapeur  redevient  celle  des  parois  et  la 
vapeur  finit  par  être  surchauffée;  le  brouillard  disparait 
peu  à  peu  h  mesure  que  les  parois  agissent.  Si  les.  glaces 
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étaient  sèches  avant  la  détente,  elles  restent  telles  pendant 
l'opération,  et  la  lunette  D  est  inutile.  Si  les  glaces  étaient 
un  peu  humides  avant  lexpërience,  par  suite  de  l'exis- 
tence d'un  faible  excès  liquide  dans  le  cylindre,  la  lunette 
est  utile,  mais  non  indispensable.  Le  brouillard  se  distingue 
aisément,  à  cause  des  nuances  souvent  très-vives  qui  raccom- 
pagnent. Pour  que  tous  ces  efTets  soient  nets,  il  faut  que  le 
déplacement  du  piston  m  soit  très  rapide,  qu'il  dure  une 
fraction  de  seconde. 

*i?  Vapeur '(T  et  lier. 

En  suivant  exactement  la  même  méthode,  on  consiateque 
la  vapeur  reste  transparente  par  la  détente,  tandis  qu'elle 
se  trouble  par  la  compression.  A  l'aide  de  la  lunette,  on 
distingue  dans  la  vapeur  une  légère  fumée  qui  disparait 
assez  vite;  mais  on  peut  suivre  ses  ondulations.  Jamais  elle 
ne  m'a  présenté  de  nuances. 

Ces  observations  confirment  pleinement  les  résultats  déjà 
obtenus  par  M.  Hirn  avec  ces  deux  liquides.  Elles  sont  faites 
dans  des  conditions  assez  précises  pour  qu'elles  ne  laissent, 
je  l'espère,  aucun  doute. 

y  Vapeur  de  chloroforme, 

La  tension  de  la  vapeur  du  chloroforme  employé  était 
inférieure  de  i5  à  3o  centimètres  à  celle  qui  correspon- 
dait à  la  température  du  bain  d'huile  d'après  les  tables  de 
M.  Regnault;  ce  résultat  s'explique  par  le  défaut  de  pureté 
du  produit  et  par  l'inégalité  de  la  température  des  parois. 

Les  observations  les  plus  complètes  ont  été  faites  de 
82  à  i5o  degrés,  par  suite  entre  2  et  9  atmosphères  environ. 
Jusqu'à  i3o  degrés,  on  a  observé  un  brouillard  par  la  dé- 
tente; il  avait  Tapparence  d'une  légère  fumée  de  très-courte 
durée,  et  deux  fois  seulement  il  y  a  eu  une  légère  teinte, 
un  pinceau  de  lumière  solaire  traversant  le  cylindre  à  glaces 
et  éiant  observé  obliquement.  Vers  i3o  degrés  le  brouillard 
était  très-faible  cl  on  l'obtenait  diflSciloment. 
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La  compression  produisait  jusqu'à  cette  température  une 
condensation  de  liquide  sur  les  glaces,  sans  qu'on  ait  pu 
obserrer  avec  la  lunette  aucune  trace  de  brouillard. 

Au-dessus  de  i36  degrés,  la  compression  était  accom- 
pagnée d'un  brouillard  très-visible  avec  la  lunette,  et  bien 
distinct  du  dépôt  liquide  condensé  sur  les  parois,  lequel 
persistait  après  rabaissement  du  piston,  tandis  que  les 
fumées  disparaissaient  très- rapidement.  Plus  la  tempéra- 
ture à  laquelle  on  opérait  était  élevée,  plus  les  fumées 
constituant  le  brouillard  étaient  abondantes.  Jamais,  dans 
ces  circonstances,  on  n'a  observé  de  brouillard  par  la 
détente. 

Ces  observations  vériflent  complètement  les  prévisions 
de  la  théorie.  Elles  ne  fixent  pas  avec  précision  la  tempé- 
rature d'inversion  5  on  voit  seulement  que  cette  tempéra- 
ture n'est  pas  éloignée  de  i3o  degrés.  Mais  je  ne  crois  pas 
qu'il  y  ait  plus  à  demander  à  une  méthode  expérimentale, 
dont  les  difficultés  d'exécution  n'échapperont  à  personne. 
On  verra  d'ailleurs  dans  la  suite  par  le  calcul  des  quantités 
de  vapeur  précipitées  que  l'approximation  ne  peut  guère 
être  inférieure  à  une  dizaine  de  degrés,  à  cause  de  la  fai- 
blesse de  ces  quantités. 

Peut-être  avec  un  plus  grand  appareil  serait-il  possible 
de  la  rendre  plus  satisfaisante;  mais  cela  n'est  pas  certain, 
à  cause  des  difficultés  d'exécution. 

4"   f^apeur  de  benzine. 

La  benzine  que  j'ai  employée  m'a  été  procurée  par  diverses 
personnes,  particulièrement  par  M.Regnaull  el  par  M.  Hu- 
gon,  directeur  de  la  Compagnie  du  Gaz  général.  Je  prie  ces 
Messieurs  de  recevoir  mes  remercîments.  Cette  benzine 
cristallisait  très-bien  par  le  refroidissement,  et  la  tension 
de  sa  vapeur  différait  assez  peu  de  celle  delà  vapeur  pure 
mesurée  par  M.  Regnault.  Les  observations  ont  été  faites 
entre  90  et  i65  degrés  j  par  conséquent,  entre  i**^",3  cl; 
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^*^°',  5  environ.  La  pression  dans  le  cylindre  k  glaces  était 
inférieure  de  lo  centimètres  environ  a  la  tension  maxima 
relative  à  la  température  du   bain  d^huile,   lorsque  les 
glaces  commençaient  à  condenser  le  liquide. 

Au-dessous  de  ii5  degrés,  la  détente  était  accompagnée 
d^un  brouillard  ayant  Tapparenced^une  fumée  sans  teintes. 
La  compression  produisait  la  condensation  du  liquide 
sur  les  glaces,  mais  sans  trace  de  fumées  au  milieu  de  la 
vapeur. 

Au-dessus  de  i3o  degrésladétente  était  sans  brouillard, 
et  la  compression  produisait  des  fumées  durant  très-peu 
de  temps,  puis  finalement  un  dépôt  de  liquide  persistantsur 
les  glaces.  Ces  fumées  étaient  d'autant  plus  prononcéesque 
la  température  et  la  pression  étaient  plus  élevées. 

Cette  série  d^expériences  a  été  terminée  par  un  accident, 
qui  aurait  pu  occasionner  un  incendie  sans  de  prompts 
secours.  Mais  elle  a  été  très-complète  et  renferme  plus  de 
quarante  observations  ne  laissant  subsister  aucune  incerti- 
tude. Le  point  de  Tinversion  est  voisin  de  lao  degrés. 

Les  indications  de  la  théorie  se  trouvent  donc  vérifiées 
d^uné  manière  aussi  satisfaisante  que  possible  pour  la 
benzine  et  le  chloroforme.  Je  n'ai  pas  cru  qu'il  fût  néces- 
saire de  soumettre  à  de  semblables  épreuves  d'autres 
liquides.  Le  but  principal  de  ces  recherches  est  atteint. 

Je  vais  maintenant  calculer  d'après  la  théorie  le  point 
d'inversion  et  les  proportions  de  vapeur  condensée  dans 
les  circonstances  où  j'opérais. 

VL  —  Calcul  de  la  température  d'inversion. 

Soient  : 

i  la  chaleur  nécessaire  pour  vaporiser  à  la  température 
t  1  kilogramme  de  liquide  pris  a  la  température  de 
la  glace  fondante^  la  pression  restant  constante  et 
égale  à  la  tension  maxima  de  la  vapeur  qui  est  rela- 
tive à  l^  :  celte  quantité  est  une  fonction  de  t  que 
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M.  Regnault  a  déterminée  empiriquement  entre  cer^ 
taines  limites  de  températures,  pour  un  assez  grand 
nombre  de  liquides  ; 
q  la  chaleur  nécessaire  pour  élever  de  o**  à  «®  i  kilo- 
gramme de  liquide  sans  qu'il  y  ait  vaporisation  :  cette 
quantité  est  aussi  connue  empiriquement  comme  la 
précédente. 

M.  Clausîus  a  le  premier  exprimé  à  Taide  de  ces  deux 
quantités  la  chaleur  qu'il  faut  fournir  à  i  kilogramme  de 
vapeur  saturée,  pour  qu'elle  éprouve  une  variation  de  vo- 
lume en  restant  saturée  et  sans  éprouver  de  condensa- 
tion (^).  Lorsque  la  variation  est  infiniment  petite,  on  a 
pour  cette  chaleur 

^        dt  273  -+- 1 

On  arrive  à  cette  formule,  en  partant  des  deux  proposi- 
tions fondamentales  de  la  thermodynamique ,  et  en  suivant 
divers  modes  de  démonstration. 

D'après  cela,  supposons  que,  le  volume  augmentant, 
//Q  soit  positif  :  cela  signifie  qu'il  faut  ajouter  de  la  cha- 
leur à  la  vapeur  pour  qu'elle  ne  soit  ni  surchauffée,  ni  con- 
densée partiellement  pendant  la  détente.  Si  donc  il  n'y  a 
ni  addition  ni  soustraction  de  chaleur,  cette  vapeur  se  con« 
densera  partiellement. 

Supposons  au  contraire  que  dQ  soit  négatif:  cela  signiCe 
qu'il  faut  soustraire  de  la  chaleur.  Donc  la  vapeur  se  sur- 
chauffera par  la  détente  sans  addition  ni  soustraction  de 
chaleur. 

L'augmentation  de  volume  corresponde  une  diminution 
de  pression  et  à  une  diminution  de  température;  par  suite, 
dt  est  négatif.  Si  donc  on  diminue  le  volume  on  change  le 
signe  de  dt^  par  suite  celui  de  e/Q,  et  l'eflet  produit  est 
inverse.  Par  compression,  sans  addition  ni  soustraction  de 

(•)  Ouvrage  déjà  cité. 
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chaleur,  on  surchauffe  la  vapeur  si  dQ  est  u^atîf  ;  on  la 
condense  partiellement  si  dQ  est  positif. 
En  résumé,  le  signe  de  la  quantité 

dt       273  H-  ^  "^ 
indique  de  quelle  manière  a  lieu  le  changement  d^état  : 

^,  (XxClo  condensation.' 

Détente ?^r^  ,^     «. 

I  X  ]>>  o  surcbaufienient, 

.  (  X  <r  o  surchauffement. 

Compression. . .  <  ^  ^  ,         . 

(  X  >>  o  condensation. 

Je  vais  montrer,  par  une  construction  graphique  très- 
simple,  qu^il  peut  exister  pour  chaque  liquide  une  tempé- 
rature critique  au-dessous  de  laquelle  X  <^  o  et  au-dessus  de 
laquelle  X  >  o.  A  cette  température  X  =  o,  et  je  l'appelle 
température  d^ immersion. 

Soient  {fig'  II): 

BB'  la  ligne  qui  représente  la  fonction  /,  les  abscisses  dé- 
signant les  températures,  et  les  ordonnées  les  quan- 
tités de  chaleur; 

DD'  celle  qui  représente  la  fonction  q  \ 

CO  =:  273  degrés,     et     OA  =  t  degrés. 
Menons  au  point  B  la  tangente  BF,  on  a 

^—  =  tang  BFA  • 

Menons  DE  parallèle  et  CE  perpendiculaire  à  OC;  joi- 
gnons BE,  on  a 

^^      DB         ).  —  7 


DE        273  H-  t 
Donc 

X  =  tang  BFA  —  tang  BED. 
En  construisant  les  courbes  BR'  et  DD'  d'après  les  expé- 
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riences  de  M.  RegnauU,  on  reconnaît  iminédialemenl  que 
pour  les  températures  très-basses,  le  point  E  est  au-<]essous 
de  BF,  de  sorte  que  X  <^  o.  Mais  la  courbe  DD'  se  relève 
plus  rapidement  que  la  courbe  BB',  de  sorte  que,  pour  un 
point  B'  assez  élevé,  le  point  E  est  au-dessus  delà  tangente 
BT';  alors  X>o. 

En  d'autres  termes,  à  mesure  que  le  point  D  s'élève,  BE, 
d'abord  inférieur  à  la  tangente  BF,  finit  par  avoir  la  même 
direction  que  BF,  puis  passe  au-dessus. 

La  température  d'inversion  est  celle  pour  laquelle  les 
droites  BF,  BE  coïncident. 

Pour  avoir  la  valeur  exacte  de  cette  température  il  suffit 
de  résoudre  l'équatiou 

Mais  la  condition  formelle  est  que  les  fonctions  X  et  </ 
soient  connues  aux  températures  voisines  de  celle  d'inver- 
sion, et  malheureusement  cette  condition  n'est  pas  satis- 
faite pour  un  grand  nombre  de  liquides. 

Exemple  de  calcul. 
Chloroforme  : 

X  =  67 -h  0,1875/    (de  o"  à   î6o°), 

q  z=iat  -\-  ht^  (de  —  3o*»  à  -h  60°). 

Log«  =  1 ,3661435.     Logé  =r  5,705  i43o. 

La  formule  donnée  pour  q  ne  s'étend  pas  assez,  et  par 
conséquent,  en  l'admettant  jusqu'à  160  degrés,  on  ne  peut 
obtenir  qu'une  valeur  approchée  de  la  température  d'in- 
version. 

L'équation  (i)  prend  la  forme 

0,000050716/^  -i-  0,232  35/  —  29,4625  =rO, 

d'où 

/=:i23°,48.     (ï2i«,  Dupré.) 

Il  est  évident  que  la  racine  admissible  est  celle  c^\\  ^^»v 
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comprise  entre  les  tempera  tares  pour  lesquelles  la  formult* 
est  calculée. 

Voici  les  résultats  que  j*ai  obtenus  d'une  manière  ana- 
logue pour  les  liquides  dont  M.  Regnault  a  donne  les  cha- 
leurs de  vaporisation.  Des  calculs  du  même  genre  ont  été 
faits  par  MM.  Dupré  et  Combes,  et  on  en  trouve  les  résul-^ 
tats  dans  les  ouvrages  cités  plus  haut.  M.  Zeuner  a  aussi 
traité  la  même  question  (')  à  la  même  époque. 

Benzine  : 
),=  109  +  0,244^9'  —  OjOooiSiS/*    (de  o*  à  210"). 

Nous  n'avons  pas  la  valeur  de  7^  par  suite  on  est  forcé  de 
prendre 

a  étant  la  chaleur    spécifique  moyenne  déterminée  pr 
M.  Regnault  vers  70 degrés,  à  savoir:  o,436o2. 
La  formule  (2)  donne  alors 

—  0,0001 3 15/^  -I-  0,43602^  —  4^>3o883  =  o, 

d'où 

tz=  ioo",o5.     (118°,  Dupré.) 

Il  est  certain  que  notre  valeur  de  q  est  trop  faible.  En 
augmentant  a  convenablement,  on  trouve  la  valeur 
t=iiS  degrés  indiquée  par  M.  Dupré. 

On  voit  qu'il  n'y  a  aucune  précision  possible  avec  nos 
connaissances  actuelles  sur  ce  liquide. 

Serait-il  possible  de  calculer  la  température  d'inversion 
sans  avoir  besoin  de  la  fonction  q  ? 

Soient  : 

1^  le  volume  de  i  kilogramme  de  vapeur  saturée, 

^  le  volume  de  i  kilogramme  de  liquide  à  la  même  tem- 
pérature, 

p  la  tension  maxima  de  la  vapeur. 


(*)  Grundziige  der  mechanischcn    Wàrmclheorie ;    par    Gustave  Zeuner. 
Leipsigf  j866.  —  Bulletin  de  la  Société  des  sciences  de  Ziirichf  i863* 
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M.  Clausius  a  démontré  (^)  que 

E  étant  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur.  La  fonc- 
tion p  est  suffisamment  connue  d'après  les  recherches  de 
M.  Regnault;  mais  il  n'eu  est  pas  de  même  de  u  —  (|/,  de 
sorte  qu'il  est  encore  impossible  de  recourir  à  ce  moyen. 
Je  ferai  seulement  remarquer  que  la  détermination  de  la 
densité  des  vapeurs  conduisait  à  la  solution  cherchée  aussi 
bien  que  celle  de  q. 

Quant  à  (|/,  sa  valeur  étant  très-petite  devant  i^,  on  se  con- 
tenterait d'une  densité  approximative  du  liquide. 

Les  desiderata  indiqués  par  la  thermodynamique  sont 
malheureusement  très-nombreux;  il  est  bien  désirable  que 
les  recherches  soient  multipliées.  La  voie  ouverte  dans  cette 
direction  offre  aux  physiciens  un  vaste  champ  d'explora- 
tions. 

Chlorure  de  carbone,  CCI*.  —  En  prenant  les  formules 
de  M.  Regnault,  applicables  entre  les  limites  —  3o,  -\-  60 
poiw  ^,  et  o ,  -+•  1 60  pour  i^  on  trouve 

—  0,000081  0  H-  o,  io4o6^  —  12,07395  =0, 

d'où 

/=:i28°,9.     i^^-T^  Dupré.) 

acétone,  —  Avec  des  formules  calculées  entre  les  mêmes 
limites,  ou  a 

—  0,000 1 195/'  +  0,22469^  —  4^)47^  =  0, 

d'où 

^=201", 8.     (200",  Dupré.) 

On  remarquera  que  cette  température  est  en  dehors  des 
limites  auxquelles  se  rapportent  X  et  q. 


(*  )  Ouvrage  déjh  cilé. 

Ann.  deChim.  et  de  Phys,,  4®  série,  T.  XIV.  (  A.«ût  \h6%  )  '^^ 
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AlcooL  —  M.  Regnault  n'a  pas  calculé  de  formule  pour 
/,  à  cause  des  irrégularités  des  expériences.  Mais  en  se  ser- 
vant des  nombres  contenus  dans  ses  tableaux,  on  trouve 
qu'il  doit  y  avoir  inversion  vers  i35  degrés,  comme  Ta 
indiqué  M.  Dupré. 

La  valeur  de  q  n'est  connue  qu'entre  —  ao  et  H-  80.  En 

appliquant  la  formule  aux    températures  supérieures,  on 

trouve 

à  i3o*> 94,9868, 

ïSS*» 9fT'79>i» 

i4o° 104,6969. 

En  prenant  la  valeur  de  2,  page  819  des  Mémoires  de 
M.  Regnault,  on  a,  pour  — ^ » 

0,449'  ^   i3o°, 
0,4^56  à  i4o". 

On  calcule  ensuite  — -  àTaidede  trois  valeurs  consécutives 

dt 

^\i  '^i-i  ^'Sî 


19.0 


dl  2  A  £ 

i3o  ^76,0!       ^i--^'4o 

l4o  280,5  j  "'  y-^  j  ...0,46 

i5o         285,3  r-*"^'^ 

Il  résulte  de  là  que  la  fonction  X  a  pour  valeur 

—  0,0491   à   i3o", 

-\-  0,0344  à  i4o". 

Elle  est  donc  nulle  vers  i35  degrés. 

Êther  ordinaire,  —  Les  liantes  entre  lesquelles  X  et  // 
sont  connues  sont  o  et  120  degrés  d'une  part,  —  3o  degrés 
35  dcsfrés  de  l'autre. 
On  a  pour  réqualion  (i) 

—   o  ,000259  \^  t^  -V  o  ^O.'Î.C^C^'^^  i  -v  1^  ^85  =:  o. 
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d'où 

t=:  —  1 13°.     ( —  1 16"  Dupré.  ) 

Sulfure  de  carbone  : 

Limites  de  >,  o**  à  i4o*. 
Limites  de  g,  —  3o®  -i-  45®. 

—  o,ooo33i  /*  -+-  o,oioi  /  —  60^1393  =  0. 

On  trouve  : 
t  imaginaire  \ 
la  fonction  X  <[  o  pour  toutes  les  valeurs  de  t. 

Mais  comme  la  formule  n^est  pas  générale,  il  ne  faut  pas 
conclure  de  là  qu'il  n  y  a  pas  inversion  à  une  température 
suffisamment  élevée. 

Eau  : 

o,oooooo3^*H-  0,00002^^-+-  i  —  523,235 1=  o, 

d'où 

/  r=  5oo  degrés  environ.     (520,  Dupré.) 

Résultat  obtenu  antérieurement  par  M.  Rankine,  puis 
par  M.  Dupré. 

Telles  sont  les  seules  substances  pour  lesquelles  il  soit 
possible  d'obtenir  des  résultats  d'une  approximation  satis- 
faisante. 

VII.  —  Calcul  ue  la  quantité  de  vapeur  condensée. 

Le  problème  à  résoudre  est  le  suivant  : 

Un  poids  «M  d'un  mélange  de  liquide  et  de  vapeur  à  t^^ 
contenant  un  poids  m^^  de  vapeur,  passe  du  volume  V^  au 
volume  Vt,  sans  addition  ni  soustraction  de  chaleur;  cal- 
culer la  température  finale  ti  et  le  poids  w,  de  la  vapeur, 
en  supposant  qu'il  y  ait  toujours  saturation. 

Soient  p»  le  volume  spécifique  de  la  vapeur  à  la  tempéra- 
ture t.  if*  celui  du  liquide  à  la  même  température,  on  a 

V,  =  Wfl  1^9  -+-  (  M  — -  m»^  v\ , 
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d'où 


/w.=: 


On  a  ensuite,  d'après  la  formule  (2), 


Vx—V.^=  —  :   A      -7-       ; 


OÙ  a  =  273  et  A  est  l'équivalent  calorifique  d'une  unité 
de  travail.  Cette  relation  convient  à  l'état  final  cherché. 

On  a  aussi 

,        V.  -  },U\ 


"i 


w, 


A  cause  de  la  petitesse  de  p»'  devant  p»,  on  pourra  prendre 
de  sorte  que 

(3)        y,-M^  =  m,l^^:A{^y  =  ,{m„t,). 

D'autre  part,  on  a,  d'après  M.  Clausius  (*), 

Ces  deux  équations  déterminent  m^  et  /j. 

Quant  à  la  pression,  elle  est  connue  dès  qu'on  a  /,, 
puisqu'il  y  a  saturation. 

Le  problème  est  donc  résolu  mathématiquement. 

Nous  n'avons  plus  qu'à  faire  une  application  numérique 
des  formules  (3)  et  (4). 

On  trouve  un  exemple  de  ce  genre  de  calcul  dans  le 
Mémoire  de  M.  Clausius  5  il  est  relatif  à  la  vapeur  d'eau. 
Les  ouvrages  de  MM.  Zeuner,  Hirn,  Combes  et  autres 
auteurs  contiennent  d'autres  exemples.  Je  me  bornerai  à 
étudier  le  chloroforme,  qui  n'a  pas  encore  été  traité,  je 
crois,  et  qui  est  intéressant  par  les  rapprochements  entre 


(^)  Ouvrage  déjà  cité. 
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la  ihéorie  et  l'observation  auxquels  mes  expériences  peu* 
vent  donner  lieu. 

Chloroforme.  —  Nous  avons 

\=:b-\-Ct[       ""     '' 

I    C  z=z  0,1875, 

fs  =  0,23235, 
«    fi 
7  =0,000050710, 

/•'•jTV         dt       __    r'^   ^dt  r**  2y tdt 

X    'dï'  a  -h  e  '"  J^^    a  -+-  /  "^  J,^     a-{-i 

=  27(^-/0)  -^       ,^  >og 


Eliminant  mj  entre  les  équations  (3)  et  (4)9  on  a 

M^^  =        '        \nu  ^^—^  -  2M7  (r.  -  ^0) 
Jdp\[_       a^t,  '^ 


(5)      {  ^Vdi 


.M^-^^Jog^^l 


Cette  équation  sert  à  calculer  t^  par  tâtonnements. 
Pour  avoir  m,  on  remarquera  que 

(6)  V,-M^^  =  W.(P.~^), 

t'i  étani  connu,  dès  qu'on  a  A,. 

Nous  ne  traiterons  que  le  cas  où  M  =  m^  =  i  kilo- 
gramme. Par  suite,  lorsque  ^1  <!»  il  y  aura  condensation 
partielle,  et  le  poids  de  la  vapeur  condensée  sera  i —  ni^. 

Tous  ces  calculs  supposent  connus  /,  q  et  p»  en  fonction 
delà  température.  Or  nous  avons  les  formules  empiriques 
de  M.  Regnault  pour  les  deux  premières  quantités,  et  la 
troisième  se  déduit  de  la  formule  de  M.  Clausius  (  2) 

\  —  q         dp 

p— >P  = 7  :  A4-, 

a  -^t         dt 
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p  étant  la  tension  maxima  de  la  vapeur,  connue  d'après 
M.  Regnault. 

Pour  faciliter  les  calculs,  on  dispose  le  (ableau  comme  il 
suit  : 


dp 

X-q 

( 

dt 

a-ht 

V  —  ^ 

mm 

mo 

lOO 

63,345 

0, 153836 

0,076746 

lîO 

74»776 

0,146091 

o,o6io65 

130 

88,554 

0,139663 

0,049396 

i3o 

io3,5i5 

0, 133529 

o,o4o3ig 

i4o 

119,573 

0, 137668 

0,033372 

i5o 

I 36, 644 

0,1 33060 

0,037930 

Les  valeurs  de -— ont  été  calculées  approximativement  sur 

les  valeurs  de  p  données  de  5  degrés  en  5  degrés  par 
M.  Regnault  en  suivant  la  marche  donnée  pour  ralcool, 
dans  le  §  VI.  On  a  pris  les  températures  en  degrés  du  ther- 
momètre à  air,  les  pressions  en  millimètres,  les  quantités 
de  chaleur  en  calories  5  l'unité  de  poids  est  le  kilogramme, 
et  celle  de  volume  le  mètre  cube. 

Exemple  de  calcul  : 
^0  =  1 20  degrés. 

Le  volume  spécifique  du  chloroforme  liquide  est  approxi- 
mativement vers  ces  températures  o"**^,ooo7i4  =  ^.  On  en 
conclut  à  Taide  de  la  table  précédente 

Vo  =  o"™%  050009. 

Prenons  pour  volume  final,  après  la  détente,  un  volume 
V,,  dans  le  rapport  employé  dans  mon  appareil, 

V. 


Nous 


aurons 


-1,1742. 
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Portons  la  valeur  <i==i  12  degrés  dans  le  second  membre 
■de  Tëquation  (5),  et  résolvons-la  par  rapport  à  V,,  nous 
trouvons  0,059087,  nombre  trop  fort.  Essayons 

/,  m:  1 1 3  degrés, 

nous  trouvons  pour  Vj  la  valeur  OjoSySSp,  nombre  trop 
faible.  Donc  t^  est  compris  entre  iia  et  ii3  degrés. 
Soit  $ti  la  fraction  de  degré,  on  a  approximativement 

:^.  _  -  0.058597  +,0,059087  __^ 
^^'  "~  -  0,057889  -f-  0,059087  -  ""'^î^' 

donc 

r,  =  112^,39. 

L'équation  (2)  donne  alors 

P,  —  >|;  =  0,057917, 

et  Téqualion  (6)  donne 

/w.=:o'^»,9994. 

Le  poids  de  vapeur  condensée  est  donc 

I  —  /77,  =  o^",ooo6. 

Si,  après  la  détente,  la  vapeur  prenant  de  la  chaleur  aux 
parois  revient  à  la  température  initiale  Z^,  le  liquide  con- 
densé se  vaporise,  et  la  vapeur  est  surchauffée.  Si  au  lieu 
d'opérer  la  détente,  on  agit  par  compression,  le  calcul  est 
analogue.  On  supposera   i  kilogramme  de  vapeur  sèchr 

passant  du  volume 

Vo  r=r  o™*',o5ooo9 

au  volume  plus  petit  Vi,  dans  le  rapport  de  notre  appareil 

~— o,85i647. 

Le  calcul  montre  alors  que  t^^^t^  et  que  m^'^i.  On 
reconnaît  à  ces  signes  le  surchauffement  par  compression. 
Aux  températures  supérieures  à  1 23  degrés,  on  voit  l'effet 
<;hanger  de  sens.  C'est  par  compression  (\ue  w^<^i.  On 
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oblient  dans  ce  cas  i  —  m^  pour  le  poids  de  vapeur  préci- 
pitée. Si  après  la  compression,  la  vapeur  cédant  de  la 
chaleur  aux  parois  revient  à  la  température  initiale  t^^ 
une  nouvelle  quantité  se  condense  sur  les  parois,  comme 
nous  Tavons  vu  dans  nos  expériences  ;  il  est  très-aisé  de  la 
calculer. 

Désignons  par  rrif  le  poids  de  vapeur  qui  reste:  la  tem- 
pérature et  la  pression  sont  les  mêmes  qu'avant  la  com- 
pression, de  sorte  que 

Y -=y^  =  o,85i647, 

I —  w,  zn  0,148. 

La  proportion  de  vapeur  ainsi  condensée  est  la  même  à 
toute  température.  Je  rappelle  que  cette  vapeur  ne  forme 
pas  de  brouillard,  parce  qu'elle  se  dépose  graduellement  sur 
les  parois. 

Il  est  intéressant  de  calculer  la  quantité  absolue  de 
vapeur  u  condensée  dans  nos  expériences,  afin  d'apprécier 
le  degré  de  sensibilité  du  procédé  expérimental.  Ce  calcul 
est  aisé,  quand  on  a  d'après  ce  qui  précède  le  rapport  R  du 
poids  de  vapeur  précipité  au  poids  de  la  vapeur  initiale.  11 
suffit  de  multiplier  ce  rapport  par  ce  dernier  poids  tJ. 

Connaissant  le  volume  V  de  l'appareil  et  le  volume  i^ 
d'un  kilogramme  de  vapeur  saturée,  déduit  de  la  for- 
mule (2),  on  a 

V 

CJ  ==  -  • 

V 

Par  suite 

pi  =  Ro; 

c'csl  ainsi  que  j'ai  calculé  le  tableau  suivant  : 
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1 

1 

POIDS 

TEMPÉ- 
RATURE 

iaiUale. 

VOLOME 
iBlUal. 

VOLUME 

final. 

POIDS 

Initial 

de 
Tapeur. 

TEMPÉ- 
RATURE 

finale. 

R 

de 
tapenr 
con- 
densée 

àt 

0 
100 

m 
5.844 

lit 
6,863 

fr 
75,445 

93,19 

0,0023 

o,«74 

0 
-6,81 

110 

Id. 

Id. 

91)594 

102,6; 

o,ooi3 

0,123 

-7,3i 

IQO 

Id. 

Id. 

ii6,856 

112,39 

0)OOo6 

0,070 

—7.61 

i3o     . 

1 

6,862 

5,844 

167,231 

i38,55 

o,oo3r 

o,5i8 

-h8,55 

,40  1 

Id. 

Id, 

201 ,3i4 

149,01 

o,oo32 

0,644 

H-9,oi 

i5o 

Id. 

Id. 

'j39,645 

159,57 

0,0034 

o,8i5 

-t-9.57 

On  reconnaît  à  l'inspeclîon  de  ce  tableau  que  la  tempé- 
rature d*inversion  est  entre  120  et  j3o  degrés,  comme  on 
Ta  déjà  vu  précédemment.  Les  formules  qui  ont  servi  au 
calcul  représentent  très-bien  la  marche  des  expériences,  à 
mesure  que  la  température  initiale  s'élève  jusqu'à  laS  de- 
grés, la  détente  est  suivie  d'un  refroidissement  et  d'une 
précipitation  de  vapeur:  au-dessus  de  ia3  degrés  la  compres- 
sion produit  une  élévation  de  température  et  une  précipi- 
tation de  vapeur.  Les  poids  de  vapeur  précipitée  sont, 
comme  on  le  voit,  notables,  et  plus  grands  par  compression 
que  par  détente. 


CONCLUSION. 


Les  exemples  que  je  viens  de  donner  suffisent,  je  pense, 
pour  montrer  que  le  problème  qui  fait  l'objet  de  ce  Mé- 
moire est  complètement  résolu,  soit  par  l'expérience,  soit 
par  la  théorie.  La  solution  numérique  que  j'ai  donnée 
repose  sur  les  formules  (2)  et  (4)  de  M.  Clausius,  qui  sont 
démontrées  dans  la  plupart  des  ouvrages  de  thermodyna- 
mique. Mais  le  problème  n'avait  pas  été  posé  sous  la  forme 
dont  j'avais  besoin.  Ainsi  M.  Clausius,  et,  après  lui, 
MM.  Zeuner  et  Combes  ont  appliqué  ces  formules  à  la 
vapeur  d'eau,  pour  établir  la   théorie  de  la  machine  à 
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vapeur,  en  sopposant  donnée  la  température  finale  /i  de 
la  Tapeur  après  la  détente;  alors  le  poids  de  vapeur  préci- 
pitée m,  se  tire  immédiatement  de  la  formule  (4)-  M.  Him 
a,  en  outre,  fait  le  même  genre  de  calcul  pour  la  vapeur 
d'éther,  lorsqu'elle  est  comprimée,  et  pour  celle  de  sulfîire 
de  carbone  lorsqu'elle  est  dilatée.  J'espère  que  les  détails  de 
calcul  que  je  viens  de  donner  pour  le  chloroforme  ne  seroDt 
pas  sans  utilité,  et  qu'ils  feront  de  nouveau  ressortir  l'im- 
portance de  deux  équations  remarquables  de  la  thermody- 
namique. 

Je  n'ai  pas  cru  qu*il  fut  utile  de  faire  les  mêmes  calculs 
pour  la  benzine,  bien  qu'elle  ait  été  mise  en  expérience,  à 
cause  de  Tincertitude  de  la  valeur  de  q.  Les  résultats  qu^on 
eut  obtenus  n'eussent  rien  ajouté  d'intéressant  pour  la  ques- 
tion considérée  dans  sa  généralité. 


»»«»«%»«%««%•%%«%%* 


nSTRKGTlOS  SUR  LES  PARATONNERRES  N  LODYRE 

ET  DES  TUILERIES  {'); 

(Commissaires  :    MM.  Becquerel,  Dabinet,   Duhamel,  Fizeau, 
Ed.  Becquerel,  le  Maréchal  Vaillant,  Pouillet  rapporteur.) 


M.  le  Maréchal,  Ministre  de  la  Maison  de  l'Empereur  el 
des  Beaux- Art  s,  a  adressé  à  notre  Président,  le  a  mars  1868, 
des  Plans  et  Rapports  sur  les  paratonnerres  du  Louvre  et 
des  Tuileries,  en  le  priant  de  consulter  l'Académie  sur  cet 
état  de  choses. 

La  Commission  des  paratonnerres,  dont  M.  le  Maréchal 
fait  lui-même  partie,  s'est  empressée  de  réunir  tous  les  do- 
cuments et  tous  les  faits  spéciaux  dont  la   connaissance 

(*)  Cette IristructioD  avait  été  lue  par  M.  Pouillet  devant  la  Commission, 
le  jeudi  3o  avril  1868,  et  adoptée  par  elle;  elle  a  été  lue  à  l'Académie  des 
Sciences,  dans  sa  séance  du  ao  juillet,  par  M.  Edm.  Becquerel,  après  le 
décès  de  M.  Pouillet. 


(4ii  ) 

était  nécessaire  pour  entrer  dans  Texamen  approfondi  de 
la  grande  question  qui  lui  est  proposée.  L'Académie,  déjà 
consultée  en  i855  à  roccasion  des  nouvelles  constructions 
du  Louvre,  avait  donné  son  avis  sur  ce  point  particulier  (*)  ^ 
mais,  d'après  la  Lettre  de  M.  le  Maréchal  et  d'après  les 
explications  qu'il  a  données  à  ses  confrères  de  la  Commis- 
sion, l'Académie  est  consultée  aujourd'hui  sur  le  vaste  en- 
semble des  édifices  qui  s'étendent  depuis  la  colonnade  du 
Louvre  jusqu'aux  Tuileries  et  qui  circonscrivent  ainsi  une 
étendue  de  18  hectares.  La  longueur  de  ces  constructions 
monumentales,  tant  anciennes  que  nouvelles,  est  presque 
de  3  kilomètres. 

Les  principes  approuvés  par  l'Académie,  soit  dans  son 
Instruction  de  1866,  soit  dans  celle  de  1867  qui  se  rapporte 
aux  magasins  à  poudre,  doivent  assurément  servir  de  guide 
dans  ces  circonstances  extraordinaires,  comme  dans  les 
cas  les  plus  ordinaires^  la  Commission  n'avait  donc  qu'une 
seule  question  à  résoudre,  celle  de  savoir  quels  sont  les 
moyens  les  plus  simples  et  les  plus  surs  d'appliquer  ces 
principes  dans  le  cas  exceptionnel  dont  il  s'agit. 

Après  en  avoir  délibéré  dans  plusieurs  séances,  la  Com- 
mission s'est  arrêtée  à  un  système  d'ensemble  qu'elle  vient 
soumettre  à  l'approbation  de  l'Académie  ;  nous  essayerons 
d'abord  d'en  donner  une  idée  générale,  ensuite  nous  entre- 
rons dans  les  détails  d'exécution. 

§  I.  —  Dispositions  générales, 

1.  Ces  dispositions  générales  se  rapportent  aux  trois 
points  suivants  : 

Premièrement,  On  commencera  par  établir,  avec  du 
fer  carré  de  2  centimètres  de  côté,  un  conducteur  qui  rè- 


(•)  Voir  le  tome  XL  des  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des 
Sciences,  p.  4o5,  et  V Instruction  sur  les  Paratonnerres  publiée  en  i855,  in-i8, 
p.  U19.  —  Voir  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3*  série,  I.  XLUI,  p.  43'i, 
455,  466;  4*  série,  t.  X,  p.  291. 
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gnera  sans  interruption  sur  les  faîtages  de  tous  les  édifices 
qu'il  s'agit  de  protéger  ;  quand  un  ou  plusieurs  pavillons 
se  présentent  sur  le  cours  d'un  même  faîtage,  le  conducteur 
s'élève  pour  regagner  le  sommet  du  pavillon  et  descend 
ensuite  de  l'autre  côté  pour  reprendre  sa  route. 

Nous  appellerons  circuit  des  faites  ce  grand  conducteur 
dont  la  forme  et  les  courbures  variées  sont  en  quelque  sorte 
modelées  sur  les  faîtages^  il  les  parcourt  tous  sans  excep- 
tion, et  se  trouvera  ainsi  avoir  plusieurs  branches,  parti- 
culièrement dans  les  constructions  nouvelles  où  s'élèvent 
plusieurs  faîtages  perpendiculaires  et  parallèles  aux  grands 
faîtages  du  quai  et  de  la  rue  de  Rivoli. 

Ce  circuit  aura  encore  plusieurs  rameaux  beaucoup  plus 
courts,  parce  qu'il  devra  être  mis  en  bonne  communication 
avec  tous  les  chéneaux,  tous  les  plombs  et  toutes  les  grandes 
surfaces  métalliques  qui  se  trouvent  sur  les  couvertures. 

Secondement,  —  Le  circuit  des  faîtages  sera  mis  en 
communication  avec  la  nappe  d'eau  des  puits  qui  ne  taris- 
sent jamais;  à  cet  effet,  on  choisira  les  points  convenables 
pour  creuser  dix  ou  douze  puits  qui  recevront  chacun 
un  conducteur  descendant  soudé  au  circuit.  Les  conduc- 
teurs descendants  arrivent  à  l'eau  des  puits  sans  détours 
inutiles. 

On  voit  que,  par  ces  dispositions,  toutes  les  niasses  mé- 
talliques de  la  couverture  communiquent  à  la  nappe  d'eau 
souterraine. 

Troisièmement.  Chaque  lige  de  paratonnerre  sera  mise 
en  parfaite  communication  avec  le  circuit  des  faites  •,  nous 
rappellerons  plus  loin,  dans  les  détails  de  construction, 
comment  ces  communications  doivent  être  établies. 

Tel  est  en  résumé  le  système  proposé  par  la  Commission. 

Pour  le  faire  mieux  comprendre  et  surtout  pour  qu'il 
puisse  être  mis  en  pratique  avec  tous  les  soins  qu'il  exige, 
nous  allons  donner  dans  les  paragraphes  suivants  les  expli- 
cations relatives  aux  divers  modes  d'exécution. 
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§  II.  —  Etablissement  du  circuit  des  faites. 

2.  Le  circuit  des  faîtes  e&t  compoâé  de  barres  de  fer  carré 
de  2  renlimèires  de  côté  ayant  4  ou  5  mètres  de  longueui'; 


ces  barres  doivent  Lire  jointes  l'une  à  I  autre,  par  siiperpo- 
silïoQ  des  exirémilc's,  avec  deux  boulons  et  une  soudure  h 
l'éiain,  comme  le  fait  voir  \afig.\. 
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Lorsqu'il  y  aura  lieu  d^établir,  sur  la  ligne  principale 
du  circuit,  un  embranchement  perpendiculaire,  la  jonction 
se  fera  d'après  latjig,  î. 

La  nouvelle  branche  se  termine  en  forme  de  T,  dont  la 
traverse  se  superpose  à  la  ligne  principale,  où  elle  est  bou- 
lonnée et  soudée  à  la  manière  ordinaire,  tandis  que  la  lige 
du  T  se  prolonge  pour  constituer  Tembranchement. 

Dans  certains  cas  le  circuit  des  faîtes  pourra  reposer  im- 
médiatement sur  le  failage;  cependant,  comme  il  importe 
que  ses  joints  et  soudures  ne  soient  en  rien  compromis, 
soit  par  la  réparation  des  couvertures,  soit  par  d'autres 
causes,  il  est  probable  qu'en  général  il  faudra  le  soutenir  à 
une  certaine  hauteur  par  des  supports  convenablement 
espacés.  Ces  supports  pourront  varier  suivant  la  forme  et 
la  disposition  des  faîtages  eux-mêmes  :  quelquefois  il  fau- 
dra recourir  aux  supports  fixes,  alors  ils  devront  être  à 
fourchette ,  afin  d'empêcher  des  déplacements  latéraux 
d'une  trop  grande  amplitude,  en  même  temps  qu'ils  per- 
mettront le  jeu  de  la  dilatation.  D'autres  fois  on  pourra 
se  borner  à  de  simples  coussinets  de  fonte,  du  poids  de  5  ou 
6  kilogrammes,  simplement  posés  sur  le  faitage  et  portant  à 
leur  face  supérieure  une  gorge  destinée  à  recevoir  la  barre. 

3.  Compensateur  de  dilatation.  —  La  dilatation  du 
fer  est  presque  de  i  millimètre  par  mètre  pour  une  varia- 
tion de  température  de  8o  degrés  centigrades;  or,  dans  nos 
climats,  les  barres  du  circuit  pourront  sans  doute,  pendant 
l'été,  s'élever  à  6o  degrés  au-dessus  de  zéro,  et  pendant 
l'hiver  descendre  à  20  degrés  au-dessous  de  zéro,  ce  qui 
fait  une  variation  de  température  de  80 degrés;  ainsi  chaque 
100  mètres  de  longueur  du  circuit  peut  s'allonger  de  i  dé- 
cimètre en  passant  de  l'extrême  froid  à  l'extrême  chaud,  et 
réciproquement. 

11  en  résulte  que,  dans  le  cas  où  le  circuit  des  faîtes  au- 
rait une  très-grande  longueur  en  ligne  droite,  il  pourrait 
être  nécessaire  d'înlroduue  dawç»  les  ^vaxides  longueurs  un 
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compensateur  de  dilaiaiion  afin  d'éviter  des  Iraciions  et  des 
poussées  très-fortes  qui  compromettraient  l'ajusiemeot  de 
l'appai^il  lui-même. 


DaDS  ces  circonslaiiccs  probablement  rares,  et  dont  Tar- 
chitecte  est  le  meilleur  juge,  nous  proposons  l'emploi  du 
compensateur  qui  est  repitjsemé  dans  ^&Jig-  3. 
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Il  se  compose  d'une  bande  de  cuivre  rouge  de  a  cenli- 
mètres  de  largeur,  5  millimètres  d^épaisseur  et  70  centi- 
mètres de  longueur,  dont  les  extrémités  reçoivent  à  la  sou- 
dure forte  les  bouts  de  fer  6  et  B^  du  calibre  ordinaire  et 
de  i5  centimètres  de  longueur;  alors  la  bande  de  cuivre  est 
pliée  comme  T indique  la  figure  et  n'oppose  qu'une  résis- 
tance peu  considérable  à  une  flexion  un  peu  plus  grande 
ou  un  peu  plus  petite.  On  comprend,  par  exemble,  que  les 
fers  B  et  B'  étant  maintenus  sur  une  même  ligne  horizoa- 
tale,  si  une  force  les  oblige  à  se  rapprocher  ou  à  s'éloi- 
gner davantage,  le  sommet  de  la  courbe  formée  par  la 
bande  de  cuivre  montera  un  peu  plus  haut  ou  descendra 
un  peu  plus  bas. 

Supposons  maintenant  que,  pour  le  jeu  des  dilatations, 
l'on  ait  conservé  une  lacune  d'environ  i5  centimètres  entre 
deux  barres  A  et  A' du  circuit,  la  température  étant  par 
exemple  de  20  degrés  centigrades  au  moment  de  la  pose; 
supposons  qu'en  même  temps,  pour  combler  cette  lacune 
et  pour  rendre  au  circuit  sa  continuité  métallique^  on 
ait  boulonné  et  soudé  les  fers  B  et  B'  du  compensateur 
en  les  alignant  sur  les  extrémités  A  et  A'  du  circuit 
comme  le  représente  \a.Jig.  3  ;  alors  c'est  en  ce  point  que 
viendront  se  concentrer  tous  les  effets  de  la  chaleur  et  du 
froid. 

A  mesure  que  la  température  s'élève  et  marche  de  plus 
en  plus  vers  son  maximum  Je  60  degrés  au-dessus  de  zéro, 
la  dilatation  rapproche  les  extrémités  des  barres  A  et  A', 
de  telle  sorte  qu'au  maximum  de  chaleur  la  lacune  est 
réduite  par  exemple  à  10  centimètres,  comme  on  le  voit  en 
C  (fig^  3),  et  le  compensateur  atteint  son  maximum  de 
fermeture. 

Au  contraire,  le  refroidissement  au-dessous  de  -J-  20  de- 
grés écarte  de  plus  en  plus  les  extrémités  des  barres  A  et 
A',  la  lacune  augmente  de  telle  sorte  qu'au  maximum  de 
froid  elle  arrive  par  exemple  à  20  centimètres,  comme  on 
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le  voit  en  F  (Jig*  3),  et  le  compensateur  atteint  son  maxi- 
mum d'ouverture. 

S'il  arrivait  que  le  compensateur  dût  être  exposé  à  des 
chocs  accidentels,  on  trouverait  aisément  les  moyens  de  le 
protéger. 

4.  Chéneaux  et  surfaces  métalliques  de  la  coui^erture. 
—  Pour  les  édifices  qui  nous  occupent,  les  plombs  des  ché- 
neaux sont  ajustés  avec  tant  de  soin,  quMl  est  permis  de 
les  admettre  comme  ne  faisant  qu'un  tout  continu^  dans  ce 
cas,  il  suffira  d'établir  de  loin  en  loin  quelques  bonnes 
communications  entre  les  chéneaux  et  le  circuit  des  faites. 

Ces  communications  pourront  se  faire,  soit  avec  des 
lames  de  forte  tôle»  soit  avec  des  fers  plats  ou  autres  dont 
la  section  soit  au  moins  de  i  centimètre  carré  ^  mais  sous  la 
condition,  toujours  nécessaire,  que  les  deux  soudures  des 
extrémités,  celle  qui  se  fait  sur  le  plomb  du  chéneau  et 
celle  qui  se  fait  sur  la  barre  du  circuit,  aient  chacune  20  à 
a 5  centimètres  carrés  d'étendue  superficielle. 

Quant  aux  autres  grandes  surfaces  métalliques  de  la 
couverture,  il  faudra  autant  que  possible  en  rendre  les 
parties  solidaires  entre  elles,  en  les  reliant  au  besoin  avec 
des  bandes  de  tôle  soudées  d'une  pièce  à  l'autre  5  ces  pré- 
cautions prises,  on  les  fera  communiquer  métalliquement 
aux  barres  du  circuit,  ou,  si  on  le  trouve  plus  commode,  on 
les  fera  communiquer  aux  chéneaux,  puisque  ceux-ci  sont 
directement  reliés  au  circuit. 

§  in.  —  Communication  du  circuit  des  Jattes 

ai^ec  le  sol. 

o.  D'après  ce  que  nous  venons  de  dire  du  circuit  des  faîtes, 
de  son  établissement  et  surtout  de  sa  continuité  métallique, 
on  comprend  qu'il  néconstituepas  encore  un  paratonnerre. 

Qu'est-ce  qui  lui  manque  pour  cela?  très-peu  de  chose  : 
il  ne  lui  manque  qu'une  parfaite  communication  avec  lo 
sol. 
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En  effet,  admeltousque  cette  communication  soit  établie, 
admettons  qu^en  prenant  un  point  quelconque  du  circuit 
on  y  soude  un  conducteur  qui  descende  jusqu'au  pied  de 
l'édifice^  qui  se  recourbe  horizontalement  pour  gagner 
l'ouverture  d'un  puits  et  qui  se  recourbe  encore  pour  se 
diriger  vers  le  fond,  plonger  dans  la  nappe  d'eau  et  commu- 
niquer largement  avec  elle;  à  Tinstant  le  vaste  réseau  du 
circuit  est  transformé  en  paratonnerre;  et,  ce  qui  est  bien 
digne  de  remarque,  il  devient  un  paratonnerre  universel 
protégeant  avec  la  même  efficacité  tous  les  édifices  dont  il 
parcourt  les  faîtages. 

.  Hàtons-nous  d'ajouter  que  cette  déduction  est  plus  théo- 
rique que  pratique,  en  ce  sens  qu'elle  est  subordonnée  à 
certaines  conditions  qui  pourraient  n'être  pas  remplies.  Par 
exemple,  le  circuit  ne  protège  aucun  des  objets  plus  élevés 
que  lui;  la  foudre  venant  à  éclater,  elle  frapperait  sans 
doute  ces  objets,  tels  que  cheminées,  ornements,  etc.,  qui 
lui  serviraient  en  quelque  sorte  d'intermédiaire  pour  arriver 
au  circuit,  mais  qui  n'en  seraient  pas  moins  brisés  en 
passant.  D'un  autre  côté,  le  moindre  défaut  dans  le  con- 
ducteur descendant  compromettrait  à  la  fois  tous  les  édi- 
fices. 

La  prudence  commande  donc  d'armer  le  circuit  d'un 
nombre  suffisant  de  liges  plus  ou  moins  hautes  pour  pré- 
venir les  dégàls  dont  nous  venons  de  parler  ;  ce  sera  l'objet 
du  §  IV. 

La  prudence  commande  encore  de  ne  pas  se  borner  à  un 
seul  puits  et  à  un  seul  conducteur  descendant:^  c'est  celle 
dernière  question  que  nous  allons  examiner. 

6.  D'après  l'éiendue  des  faîtages  et  la  disposition  des 
édifices,  nous  estimons  que  le  nombre  des  puits  devra 
s'élever  à  dix  ou  douze,  convenablement  espacés  sur  le  péri- 
mètre total;  il  en  résulte  que  le  nombre  des  conducteurs 
descendants  sera  pareillement  de  dix  ou  douze,  car  chaque 
puits  ne  doit  recevoir  qu'un  conducteur  descendant. 
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Ces  puits,  exclusivement  réservés  au  service  des  para- 
tonnerres, seront  dans  les  cours  et  près  des  façades  ;  la  posî- 
lioQ  de  chacun  d'eux  sera  déterminée  par  rarchitecie  de 
telle  sorte  que  le  conducteur  descendant  qui  doit  lui  appar- 
tenir puisse  y  arriver  avec  un  parcours  horizontal  de 
quelques  mètres  de  longueur. 

Voici-  donc  Tallure  du  conducteur  descendant  :  à  son 
point  de  départ  il  est  boulonné  et  soudé  sur  le  circuit  des 
faites  à  la  manière  d*un  embranchement  perpendiculaire 
{Jig-  2,  p.4i3);  ensuite  la  tige  du  Test  courbée  suivant  les 
convenances  du  lieu  pour  arriver  à  la  façade  ou  «à  Tangle  de 
l'édifice,  d'où  elle  descend  verticalement  jusqu'à  environ 
20  centimètres  au-dessous  du  pavé;  dans  celte  course  il 
faut  soutenir  son  poids  et  la  maintenir  à  une  certaine 
distance  des  murs  :  l'architecte  avisera  suivant  les  circon- 
stances. 

Ce  conducteur  descendant,  arrivé  a  la  limite  de  sa  course 
verticale,  est  replié  parallèlement  au  pavé  et  dirigé  vers 
Taxe  du  puits,  où  il  arrive  par  un  conduit  préparé  à  cette 
fin,  en  restant  ainsi  à  20  ou  25  centimètres  au-dessous  du 
sol.  Ce  conduit  est  ensuite  fermé  avec  des  dalles  de  fonte 
ou  de  granit,  dont  la  face  supérieure  affleure  le  pavé  et  qu'il 
suffit  de  lever  quand  on  veut  reconnaîtie  Tétat  de  celle 
partie  du  conducteur. 

Lidijig.  4  (p-  4^0)  représente  une  section  transversale  du 
conduit  où  est  logé  le  conducteur  pour  venir  du  pied  de 
l'édifice  à  l'axe  du  puits. 

C'est  là  qu'il  reçoit  une  dernière  pièce  formant  son  com- 
plément indispensable*,  la  longueur  de  celle  pièce  dépend 
de  la  profondeur  du  puîls,  nous  en  repiésentons  les  deux 
extrémités  (fig-  5  et  6). 

l^a  fig,  5,  p.  4^1 5  est  une  élévation  de  rextrcrniié  suj)é- 

rieure  et  de  son  ajustement  sur  rexlréniiié  du  conducleur 

horizontal. 

La Jig.  6,  p.  422.  est  une  élévation  de  son  cxlrémilé  îu- 

9.7. 
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férieure;  elle  ne  fait  voir  que  deux  des  qualre  racines  qu 
doivent,  avec  U  tige  principale,  être  immergées  dans  l'en 
surunclonguenrdeSocentimètres  au  moins;  Icâ  deux  antres 


racines  sont  pareilles,  elles  sont  boulonnées  et  soudées  su 
les  faces  antérieures  et  posléncures  de  la  tige.  Tout  ci 
assemblage  est  noyé  dans  un  noeud  de  soudure  qui  n'est  p: 
indiqué  sur  la  figure. 


La/â"-  7=  P-  4^3, 


esl  une  vue 


d'ensemble  du  puils 


t  de  ses  dalles  et  c 


leneiire  uu 


cqni  pIoMgridai 


ï 


jSous  terminons  (.et  arlltle  par  une  remarque  impor- 
tante, dont  l'arcliitecie  devra  tenir  compte  quand  il  y  aiirî 
quelques  grandes  réparations  à  faire  dans  les  édifucs. 

Deux  exemples  serviront  à  expliquer  notre  pensée. 

Premier  exemple,  ^-  On  enlève  une  des  barres  qui  eom- 
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posent  le  rircuit  des  faites;  on  y  produit  amsi  une  lacune 
d'environ  5  métrés.  L'édifice  est-il  parla  exposé  à  quelque 
danger? 

Non,  l'édifice  n'est  exposé  à  aucun  danger  :  cet  intervalle 

est  insignifiant  par  rapport  à  la  distance  des  nuages  orageux. 

Fie.  6. 


Si  le  tonnerre  doit  tomber,  il  ne  tombera  jamais  dans  cetlc 
petite  brèclie  de  5  mètres,  pour  se  propager  ensuite  dans 
les  appanemeiits  inférieurs,  en  y  produisant  ses  dégàis  ordi- 
naires; il  tombera  néeessairemonl  sur  les  parties  voisines 
du  eircuil,  (|ui  le  conduiront  paisiblement  dans  la  luippc 
d'eau  souterraine. 

Mais  ce  qui  est  vrai  pour  une  lacune  de  5  mètres  cesserait 
d'Être  vrai  pour  une  grande  lacune  de  3o  ou  4o  mètres; 


I 
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alors  la  partie  correspondante  de  Tédifice  ne  serait  plus 
protégée  contre  les  atteintes  de  la  foudre. 

Deuxième  exemple,  —  Considérons  maintenant  deux 
conducteurs  descendants  successifs  X  et  Y,  séparés  l'un  de 
Vautre  par  un  intervalle  de  200  mètres  :  à  la  droite  de  X, 
on  fait  une  lacune  de  5  mètres^  à  la  gauche  de  Y,  on  fait 
une  lacune  pareille  de  5  mètres.  Par  ces  deux  lacunes,  qui 
existent  simultanément,  Tédifice  est-il  exposé  à  quelque 
danger? 

Oui,  Tédifice  est  exposé  à  un  danger  considérable  :  en 
effet,  les  190  mètres  du  circuit  des  faites  qui  restent  compris 
entre  les  deux  petites  lacunes  de  5  mètres,  n'ayant  plus  de 
communication  avec  le  sol,  n^ont  plus  aucune  efficacité 
contre  la  foudre^  l'édifice  est  donc  sans  protection  dans 
toute  la  longueur  qui  sépare  les  deux  conducteurs  descen- 
dants X  et  Y. 

Ces  courtes  explications  suffisent  pour  guider  l'architecte 
dans  Tordre  de  ses  travaux  5  il  pourra  même  en  tenir  compte 
pour  choisir  les  points  les  plus  favorables  à  l'établissement 
des  puits  et  des  tuyaux  descendants. 

§  IV.  —  Tiges  des  paratonnerres  et  leur  Jonction  avec 

le  circuit  des  faîtes. 

8.  Une  lige  de  paratonnerre  est  une  pyramide  quadran- 
gnlaire  ayant  à  sa  base  6  ou  7  centimètres  de  côté  et  à  son 
sommet  2  centimètres  ;  ce  sommet  est  arrondi  et  travaillé 
pour  recevoir  un  cylindre  de  cuivre  rouge  de  2  centimètres 
de  diamètre  sur  i5  centimètres  de  longueur  dont  la  partie 
supérieure  est  amincie  en  cône  de  3  centimètres  de  hau- 
teur, tandis  que  la  partie  inférieure  est  ajustée  pour  eue 
vissée  sur  le  fer  et  soudée  à  la  soudure  forte. 

Ce  cylindre  de  cuivre  rouge,  terminé  en  cône,  est  ce  que 
nous  appelons  la  pointe  du  paratonnerre  (*). 

(')  Celle  disposition  est  celle  qui  a   été  iiuliquée  dans  les  Instructions 
antcrlGiires  de  i855  et  de  1867. 
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hajig.  8  représente  cet  ajustement. 

Quant  à  la  hauteur  de  la  lige^  c'est  l'iDlervalIe  compiis 
entre  son  sommet  et  le  poioi  de  base  où  elle  reçoit  son  con- 
ducteur; tout  ce  qui  est  au-dessous  de  ce  point  est  destiné 


I 


H  la  lixer  très- solidement  sur  ses  charpentes  de  fer  ou  de 
bois  et  ne  peut  pas  compter  comme  hauteur  efScace. 

La  hauteur  des  tiges  peut  varier  de  5  mètres  à  lo  mètres, 
suivant  les  circonstances;  mais  en  général  les  hauteurs 
moyennes  de  6  à  8  mètres  sont  suffisantes. 

Il  importe  que,  dans  sa  longueur  efficace,  la  lige  ne  soit 
pas  composée  de  deux  pièces  distinctes  non  soudées  à  la 
forge. 
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9.  Pour  meure  une  tige  en  parfaite  communication  avec 
la  nappe  d'eau,  il  snfStde  la  mettre  en  communication  avec 
un  point  du  circuit  des  faites,  par  exemple  avec  le  poini 
qui  est  le  plus  voisin  de  sa  base.  Cette  distance  sera  toujours 
petite  et  m;  pourra  que  très-rarement  s'élever  à  3  ou  4  mètres. 

Nous  appellerons  conducteur  de  fige  ce  conducteur 
très-court  qui  réunit  méialliquement  la  tige  au  circuit;  il 
sera  toujours  fait  avec  le  fer  carré  de  a  centimètres  de  côlé, 
sauf  l'addition  éventuelle  d'une  lame  de  cuivre  dont  nous 
parlerons  tout  à  l'heure. 

On  comprend  qu'il  n'y  a  dans  ce  conducteur  que  deux 
points  importants:  sa  jonction  avec  la  tige  et  sa  jonrtioti 
avec  le  circuit. 

La  jonction  avec  la  lige  sera  toujours  établie  de  la  même 
manière. 

hajig.  9  représente  une  coupe  verticale  de  cet  ajus- 


La  jonction  avec  le  circuit  se  fera,  en  général,  d'après  la 
^/ig.  2,  p.  4'3,c'esl-à-dire  suivant  \g  moJe  adopté  pour  les 
umbranrhL'menis  perpendiculaires  au  circuil. 

Cependant,  il  peut  arriver  que  ce  mode  général  présenie 
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des  inconvénienls  :  par  exemple,  quand  le  circuit  se  pro- 
longe en  ligne  droite  sur  une  grande  longueur,  et  quand  il 

Fig.  10. 


faut  avoir  recours  au  compensateur  de  lay/g-.  3,  p.4ï5,  pour 
prévenir  les  fâcheux  effets  de  la  dilatation,  on  comprend 


(4a8  ) 
(jue  le  conducteur  de  la  tige,  entraiué  par  le  déplacement 
direct  ou  rétrogade  du  circuit,  tendrait  à  marcher  tout 
d'une  pièce  à  cause  de  sa  grande  rigidité;  alors,  la  portion 
de  ce  conducteur  qui  pénètre  dans  la  base  de  la  tige  eu 
serait  fort  éprouvée  et  tendrait  à  se  briser  par  ces  efforts 
répétés. 

Dans  les  points  du  circuit  où  la  dilatation  acquiert  une 
très-notable  amplitude,  il  faudrait  donc  donner  au  conduc- 
teur de  la  tige  une  certaine  souplesse,  qui  lui  permit  d'obéir 
à  Fentrainement  du  circuit  sans  rien  compromettre.  On 
peut  obtenir  ce  résultat  de  diverses  manières;  nous  nous 
bornerons  à  indiquer  ici  la  disposition  suivante  : 

Le  fer  X  (fig>  lo,  p.  4^7)  d"  conducteur  de  la  tige  est, 
comme  à  l'ordinaire,  dirigé  perpendiculairement  au  fer  Y 
du  circuit,  mais  il  n'y  arrive  pas  ;  on  le  rogne  pour  laisser 
un  intervalle  de  4o  ou  5o  centimètres  destiné  à  recevoir  une 
bande  de  cuivre  rouge,  dont  la  portion  libre  c,  df,  <?,  /^esl 
ondulée,  tandis  que  les  extrémités  ab  el'gh  restent  droites 
pour  se  souder,  la  première  sur  le  fer  du  conducteur,  la 
deuxième  sur  le  fer  du  circuit.  Celte  bande  de  cuivre  doit 
avoir  2  centimètres  de  largeur  sur  5  millimètres  d'épaisseur; 
ses  portions  rectilignes  auront  chacune  i5  centimètres  de 
longueur,  cl  sa  portion  libre  environ  une  fois  et  demie  la 
longueur  qui  mesure  la  distance  des  fers  X  et  Y:  elle  aura 
ainsi  une  souplesse  suffisante  pour  obéir  aux  déplacements 
du  circuit  provenant  des  variations  de  température. 

10.  Il  nous  reste  à  donner  quelques  indications,  sur  la 
place  que  doivent  occuper  les  tiges  et  sur  leurs  distances 
relatives. 

La  première  règle  que  nous  établissons  à  cet  égard  est  de 
poser  des  tiges  sur  tous  les  points  culminants  du  faîtage, 
tels  que  pavillons,  dômes,  campaniles,  etc.,  etc.  -,  nous  les 
appellerons  tiges  principales. 

La  deuxième  règle,  moins  générale  et  moins  précise  que 
la  première,  est  de  déterminer,  d'après  les  circonstances 
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locales,  combîeu  îl  faut  mettre  de  U'ges  secondaires  entre 
deux  tiges  principales  consécutives. 

Voici  les  considérations  d'après  lesquelles  il  faudra  se 
guider  : 

Quand,  dans  cet  intervalle,  îl  se  trouve  beaucoup  d'objets 
ayant  une  saillie  notable  au-dessus  du  circuit,  comme  cbemi- 
nées,  ornements,  etc.,  les  tiges  secondaires  destinées  spé- 
cialement h  proléger  ces  objets  ne  devront  pas  être  écartées 
l'une  de  l'autre  de  plus  de  25  à  3o  mètres; 

Quand  il  arrive,  au  contraire,  que,  dans  l'intervalle  qui 
sépare  deux  liges  principales,  le  circuit  n'est  dominé  par 
aucun  objet  qui  ait  au-dessus  de  lui  une  saillie  notable,  on 
pourra  sans  inconvénient  placer  les  tiges  secondaires  à  5o  ou 
60  mètres  de  distance  Tune  de  l'autre. 

H.  Nous  terminerons  cette  Instruction  en  recommandant 
qu'il  soit  procédé^  au  moins  une  fois  par  an,  à  la  visite  des 
différentes  parties  des  conducteurs  des  paratonnerres,  pour 
vérifier  si  leur  conservation  est  bonne  et  si  elles  sont  tou- 
jours en  parfaite  communication  entre  elles,  et  en  tous 
cas  pour  constater  l'état  dans  lequel  elles  se  trouvent;  un 
procès-verbal  de  cette  visite  devra  être  transmis  à  l'autorité 
compétente. 

L'Académie  approuve  ce  Rapport. 
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ÉLECTROLYSE  DE  L'ACIDE  MALIQUE; 

Par   m.  Edme  BOURGOIN. 


J'ai  successivement  étudié  Taction  du  courant  électri- 
que :  1**  sur  une  solution  concentrée  de  malate  neutre  de 
potasse^  1^  sur  cette  solution  additionnée  de  potasse  caus- 
tique*, 3°  sur  l'acide  malique  libre. 

I.  —  Malate  neutre  de  potasse. 

ce 

^  ,    .  (Compartiment  positif...    22,5, 

Solution  neutre . . .  <         ^  ,      .^  J 

I  »  négatif..  .   22,5. 

L'analyse  de  la  solution  ayant  été  faite  en  transformant 
le  malate  en  sulfate  par  l'eau  régale  en  présence  de  l'acide 
sulfurique,  i  centimètres  cubes  ont  donné 

SKO*  =  0,262,      Malate  =  0,3 12. 

D'où  Ton  déduit  pour  la  composition  de  la  solution  sou- 
mise à  rélectrolvse  : 

Eau 4^4 

Sel 142 

Cette  solution  s'éleclrolyse  aisément.  Le  gaz  qui  se  dé- 
gage à  l'origine  au  pôle  positif  est  de  Tacide  carbonique 
sensiblement  pur;  mais  bientôt  Toxyde  de  carbone  et 
l'oxygène  apparaissent  dans  le  mélange  gazeux.  Voici  l'a- 
nalyse de  ce  gaz  après  vingt-quatre  heures  : 

Vol.  gaz 24*2       ) 

Après  l'action  de  la  potasse. .  23,8  )  ~"* 

pyrogai! 18  j       0'=  5,8 

»          »       chlorure  acide  «  j  C'0'ii=  18 


d  où 


C20'rr=(jO,32 

C'0-=    7,32 
0^=    2,3(3 
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La  quantité  d'oxygène  augmente  graduellement,  comme 
le  montre  l'analyse  suivante,  faite  sur  le  gaz  obtenu  après 
quarante-huit  heures  d'action  : 

Vol.  gaz 2^0      )  ^  ' 

Par  la  potasse. -yo      )  ' 

»     pyrogall ï5,5  |      0*^=  54 

»     chlorure  acide 0,5  j  C'0'=  i5 

C'0*=:70,8 

C^0»=   6,3 

Az=:   o,a 

L'expérience  ayant  été  arrêtée  après  trois  jours,  tandis 
que  la  solution  négative  était  très-alcaline,  la  solution  po- 
sitive était  fortement  acide*,  cette  dernière,  légèrement 
chauffée,  exhalait  manifestement  Todeur  de  Taldéhyde; 
traitée  par  l'oxyde  d'argent  ammoniacal,  elle  a  donné  lieu 
à  une  abondante  réduction. 

Afin  de  mettre  l'aldéhyde  en  évidence  d'une  manière 
certaine,  l'appareil  électroly tique  a  été  disposé  de  façon  à 
recevoir  les  vapeurs  qui  pouvaient  s'en  dégager  dans  une 
solution  d'oxyde  d'argent  ammoniacal.  En  prenant  la  pré- 
caution de  maintenir  la  solution  à  une  température  de  4o  à 
5o. degrés,  il  y  a  réduction,  et  on  peut  constater  dans  le 
réactif  la  présence  de  l'acide  acétique.  Il  ne  peut  donc  resicr 
aucun  doute  sur  la  formation  de  l'aldéhyde. 

On  observe  dans  cette  électrolyse  un  phénomène  curieu^: 
un  peu  au-dessous  de  l'extrémité  inférieure  de  rélectrode 
positif  se  forme  lentement  une  zone  fortement  colorée  en 
rouge  brun  et  se  détachant  d'une  façon  nette  du  reste  de  la 
solution,  qui  reste  incolore.  Voici  comment  on  peut  se 
rendre  compte  de  ce  fait  : 

Dès  que  le  courant  passe,  la  solution  devient  acide  au 
pôle  positif  et  se  charge  d'aldéhyde  ^  la  portion  de  ce  der- 
nier composé,  qui  se  trouve  immédiatement  au-dessous  de 
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Félectrode,  en  contact  avec  la  solution  neutre  ou  même 
très'légèrement  alcaline,  doit  se  résinifier  lentement,  d'où 
production  d'une  zone  colorée  dans  cette  partie  de  Tapp^- 
reil.  rajoute  enfin  que,  si  l'on  continue  l'expérience  pen- 
dant plusieurs  jours,  le  compartiment  positif  finit  par 
prendre  une  l^ère  teinte  jaunâtre.  Rien  de  semblable  n'a 
lieu  dans  le  compartiment  négatif. 

A  mesure  que  l'action  se  prolonge,  l'hétérogénéité  de  la 
solution  s'accentue  de  plus  en  plusj  circonstance  qui  rend 
compte  de  l'apparition  de  l'oxygène  au  pôle  positif,  car 
Talcali,  devenu  libre,  s'électrolyse  pour  son  propre  compte. 
Comme  conséquence,  une  partie  de  l'aldéhyde  doit  s'oxyder 
et  se  transformer  en  acide  acétique  :  résultat  conforme  à 
l'expérience,  car  le  compartiment  positif  renferme  à  la  fin 
de  l'opération  une  quantité  notable  d'acide  acétique;  mais 
cette  quantité  est  toujours  faible,  et  l'acidité  est  due  sur- 
tout à  l'acide  malique,  ou  plus  exactement  au  malate  acide 
de  potasse. 

L'ensemble  des  faits  qui  précèdent  ne  peut  laisser  aucun 
doute  sur  la  décomposition  éleclrolytique  du  malate  neutre 
de  potasse.  Cette  décomposition  s'explique  par  les  réactions 
suivantes  : 

1^  Réaction  fondamentale  : 

C»H<K'0'»=:  (C»H^O»  -h  0=^)  + K'; 

2**  Une  partie  des  éléments  de  l'acide  anhydre  reproduit 
l'acide  ordinaire,  une  autre  est  oxydée  et  donne  de  lai- 
déhyde  : 

3°  Produit  secondaire  d'oxydation  : 

L'oxydation  normale  de  Tacide  malique,  constituant  ce 
que  j'ai  proposé  d'appeler  la  réaction  caractéristique  de 
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Vacide  organitfuey  élail  prévue  par  ]a  lliéorie.   En  elT'rt, 
j'ai  dëmoiilié  dans  uu  Mémoire  précédent  que  roxj'dalîon 
normale  de  T acide  lartrîque  est  la  suivanle  : 

D'après  les  expériences  de  M.  Kekulé  el  d'après  les 
miennes  propres,. Tacide  succinique  donne  : 

(C»H<0«-|-  0')  =  2C^0^  -h  OW. 

L'acide  malique,  qui  est  le  terme  intermédiaire  entre  ces 
deux  acides,  doit  donner  un  produit  d'oxydation  intermé- 
diaire entre  l'éthylène  et  l'acide  acétique,  c'est-à-dire  de 
l'aldéhyde  ou  un  isomère.  Bref,  on  a  la  série  suivante  : 

Acide  succinique. .  .   OH*0'    ...    .   OH* 

»      malique C»H«0" OH^O» 

»      tartrique C»H«0" C*H<0*. 

II.   —   Malate  et  alcali 

Cette  solution,  soumise  à  l'action  du  courant,  donne  un 
vif  dégagement  de  gaz  au  pôle  négatif^  au  pôle  positif,  ce 
dégagement,  sensiblement  nul  au  début,  s'effectue  ensuite 
presque  bulle  à  bulle  après  vingt-quatre  heures.  Voici  l'a- 
nalyse de  ce  gaz  après  vingt-quatre  heures  : 

^"'•«"^ ^^^      !c=0'  =  .o8 

Par  la  potasse 20      \ 

»      pyrogall i5,5  j      0'=    12,5 

»      chlorure  de  cuivre  am  m,  •     )  ^  ^ 

»  ■  »       acule.        1 ,5  ) 

d'où  l'on  déduit 

00'  =  88,1 

0'=:    5,3 

00^=    5,9 

Az=    0,7 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phjs.j  f\^  série,  T.  XIV.  (  Août  1868.)  28 
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La   nature    du   mélange  gazeux    reste  la   même   après 
trois  jours  : 


48  heures. 

'^  jours. 

C'O*  — 83,9 

84,1 

0'        8,4 

8,9 

C'O'—   6,8 

6,1 

Az—    0,9 

0.9 

Le  liquide  positif  légèrement  chauffé  exhale  Todeurde 
Taldéhyde;  il  réduit  abondamment  une  solution  d'oxyde 
d*argent  ammoniacal;  de  plus,  même  à  la  température  or- 
dinaire, les  gaz  précédents,  mis  en  présence  de  ce  réactif, 
donnent  lieu  à  une  réduction.  Il  se  dégage  donc  au  pôle 
positif  non-seulement  de  l'acide  carbonique,  de  l'oxyde  de 
carbone  et  de  l'oxygène,  mais  encore  des  vapeurs  d'aldé- 
hyde. Enfin,  pour  ne  rien  omettre,  j'ajoute  que  le  com- 
partiment positif  renfermait  à  la  fin  de  l'expérience  une 
quantité  notable  d'acide  acétique. 

L'examen  comparatif  des  deux  solutions  nous  apprend 
que  des  quantités  inégales  de  sel  ont  disparu  auprès  des 
polos,  et  que,  conformément  à  la  règle  que  j'ai  formulée, 
c'est  le  pôle  positif  qui  éprouve  la  perte  la  plus  considé- 
rable. Ceci  résulte  des  dosages  suivants  : 

1  "   Liquide  négatif  (  très-alcalin  )  : 

i^'^a  exigé  pour  la  saturation 181 ,5     div.  (SO^HO)(') 

r*^  a  donné  •  SO'KOrz:      0,871; 

d'où 

Sel  répondant  au  malate  neutre.  ...      o,  i38. 

21''  Liquide  positif  (Irès-Sicide)  : 

1*^*^  a  exigé  pour  la  saturation.    .179  div.  de  baryte. 

1"  a  donné  à  l'analyse  SO'KO  =      0,047  (^)- 


(*)  0,289  (SO* HO),  occupant  /loo  div.,   e^cigent  ici  pour   la  saturation 
701  div.  de  baryte. 
(*)  L^anolyî»e  a  été  faitp  on  Iransformanl  le  malate  en  sulfate  par  Tean  t^ 
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Ainsi,  à  la  fin  de  Texpérience,  la  solution  négative  ren^ 
fermait  environ  trois  fois  plus  de  sel  que  la  solution  po« 
sitive. 

En  résumé,  le  malatc  de  potasse  en  solution  alcaline 
s'électrolyse  comme  le  malate  neutre  :  une  partie  des  élé- 
ments de  l'acide  anhydre  reproduit  au  sein  de  Teau  Tacide 
malique,  tandis  que  Tautre  partie  est  détruite  et  donne  de 
Taldéhyde  comme  produit  principal  d'oxydation  au  pôle 
positif. 

III.  —  Élegtrolyse  de  l'acide  malique  libee. 

ce 

^,    .       ,,    .j         ,.  1  Compartiment  p.  . .   2^.5 

Solution  d  acide  manque.  <  ^,  ,  ^ 

*       /  »  N. ..   24>5 

Acide  malique  dans  io<^ i ,  i6i 

Cette  solution,  assez  étendue,  comme  on  le  voit,  s'élec- 
trolyse  régulièrement,  mais  avec  lenteur.  Dès  le  début,  on 
recueille  au  pôle  positif  de  Tacide  carbonique  mêlé  à  de 
l'oxygène  et  à  une  petite  quantité  d'oxyde  de  carbone. 
L'oxygène  diminue  de  plus  en  plus  à  mesure  que  Texpé- 
rience  continue,  et  la  combustion  devient  de  plus  en  plus 
parfaite. 

Voici,  pour  abréger,  le  résultat  des  analyses  : 


Lprès  4B  heures. 

Après  3  jours. 

Après  4  jours. 

C'O*  — 8i,9 

87,8 

9''3 

0^—  12,8 

4,3 

3,« 

C'O^—   4,1 

6,7 

5, 

Az           I  ,2 

1,2 

0,6 

r 

La  solution  positive,  parfaitement  limpide,  ayant  été 
chauffée,  a  pris  une  légère  coloration  jaune  et  a  présenté 
Todeur  de  l'aldéhyde  :  elle  a  donné  une  abondante  réduc- 


galeci  Tacide  sulfurique.  En  opérant  avec  précaution,  on  arrive  par  ce 
procédé  à  un  dosage  rigoureux . 

28. 


(  456  ) 

tion  avec  Toxyde  d'argeiil  ammoniacal,  réactif  sans  action 
sur  la  solution  primitive.  Enfin,  j'ai  pu  y  déceler  la  pré- 
sence d'une  trace  d'acide  acétique. 
Voici  la  composition  des  solutions  : 

I  *^^  Solution  primitive  a  exigé  pour  la  saturation  206     div.  baryte. 

Après  rexpérience  : 

i'^  Solution  positîv€  »  »  '^^^ 

i^^  Solution  négative  »  •  162, 

Les  deux  pôles  ont  donc  perdu  unv  partie  de  leur  acidité; 
mais  cependant  la  perte  a  ét'é  plus  marquée  dans  le  com- 
partiment négatif,  circonstance  due  sans  doute  à  la  repro- 
duction par  hydratation  d'une  partie  de  Tacide  malique  au 
pôle  positif  : 

C»H«0'»  =  (OWO'  H-  0^)  -h HS 

Quoi  qu'il  en  soit,  comme  Tacide  carbonique  domine 
dans  le  mélange  gazeux,  il  faut  en  conclure  que  la  plus 
grande  partie  de  Tacide  électrolysé  est  détruite  par  l'oxy- 
gène, d'après  l'équation  suivante  : 

On  peut  donc  se  rendre  compte  de  toutes  les  phases  du 
phénomène  sans  qu'il  soit  nécessaire  d'admettre  la  décom- 
position de  l'eau;  l'eau  ici  n'est  qu'un  milieu  très-mobile 
au  sein  duquel  s'effectue  réleclrolyse  :  elle  ne  joue  que  le 
rôle  de  dissolvant  et  de  corps  hydratant. 

Quelques  chimistes,  il  est  vrai,  ont  proposé  une  inter- 
prétation différente  quant  à  la  manière  dont  se  compose  le 
résidu 

Ils  ont  admis  que  ce  résidu  décompose  l'eau  en  régénérant 
l'acide  : 
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Mais  cW  là  une  hypothèse  gratuite  et  totrt  à  fait  iuvrai* 
semblable. 

En  terminant,  je  ferai  remarquer  que  racide  malique  se 
comporte-  sous  l'influence  du  courant  exactement  de  la 
même  manière  que  Tacide  tartrique,  qui  donne  au  pôle 
positif  de  l'acide  acétique  et  un  gaz  constitué  en  grande 
partie  par  de  Tacide  carbonique.  Ces  deux  acides  s'éloi- 
gnent sous  ce  rapport  dé  l'acide  succinique,  qui  résiste 
énei^iquement  à  l'oxydation  et  s'accumule  au  pôle  positif 
à  La  manière  d'un  acide  minéral. 
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REVUE  DES  TRAVAUX  DE  CHIMIE 

PUBLIÉS    A    l'étranger, 

PAR  M.  WURTZ, 


Reoherohei  sur  1«  vanadium;  par  M.  H.-B.  Rosooe  (■). 

I.  Introduction.  —  La  loi  de  risomorphisme  est  une  de  celles 
qui  meUent  le  mieux  en  évidence  les  relations  intimes  des  corps 
simples  et  de  leurs  composés.  Le  vanadium  paraissait  y  faire  ex- 
ception. En  effet,  M.  Rammelsberg  et  plus  tard  M.  Schabus  ont 
démontré  Pisomorphisme  de  la  vanadite  avec  Vapatite, 

3Ca»jJ^;4-CaaM'), 

\2l py Fomorphite  et  la  mimetèse^  quoique,  d'après  les  travaux  de 
Berzelius  ('),  la  constitution  des  vanadates  eût  été  considérée 
comme  différente  de  celle  des  phosphates  et  arséniates.  Les  tra- 
vaux de  Berzelius  et,  plus  tard,  ceux  de  M.  Schafarik  (*)  et  de 
M.  Czudno'wicz  (*)  ont  assigné  à  l'acide  vamidique  la  formule  VO'. 
Il  résulte  de  là,  ou  que  la  loi  de  l'isoraorphisme  est  en  défaut, 
ou  que  l'acide  vanadique  anhydre  a  pour  formule  V^0%  formule 
qui  correspond  à  celles  des  anhydrides  pliosphoriquc  et  arsénique. 
Les  conclusions  de  Berzelius  étaient  fondées  sur  les  faits  sui- 
vants :  1°  Tacide  vanadique,  calciné  dans  un  courant  d'hydro- 
gène, éprouve  une  perte  de  poids  constante;  2**  le  chlore,  en  agis- 
sant sur  cet  oxyde  réduit,  donne  un  chlorure  volatil  et  une  quantité 
d'acide  vanadique  exactement  égale  au  tiersde  l'acide  primitivement 


(•  )  Annalea  dcr  Chcmie  und  Pharmacie,  t.Vi  du  Supplément,  p.  77  ;  18G8. 
(')  0  =  iG;  Ci\^  r\o,  etc. 

(")  Annales  de  Chimie  ri  de  Physique,  2*'  série,  t.  XL\I1,  p.  i37;    i83i. 
[*)  Annales  de  Chimie  el  de  Physique^  3*^  série,  t.  LV,  p.  479 î  1869. 
(^)  Annales  de  Poggcndotjff,  t.  CXX,  p.  33;  1803, 
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employé.  Berzelius  en  avait  conclu  que  Toxyde  de  vanadium  ren- 
ferme le  tiers  de  Foxygène  contenu  dans  Tacide  vanadique.  La 
composition  du  chlorure  le  conduisit  à  un  résultat  analogue  :  si 
l'on  prend  pour  le  poids  atomique  du  vanadium  le  nombre  68,5, 
Tacide  vanadique  est  V0%  l'oxyde  VO  et  le  chlorure  VCl*. 

Le  Mémoire  de  l*auteur  conduit  à  des  résultats  très-différents. 
M.  Roscoe  démontre  que  Tacide  vanadique  renferme  V^O^;  que 
le  poids  atomique  du  vanadium  métallique  est  égal  à  5i,3;  que  le 
corps  envisagé  par  Berzelius  comme  du  vanadium  métallique  est 
un  oxyde  VO  =  67,3,  et  que  le  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius 
est  un  oxychlorure  VOCI'.  Voici  les  faits  sur  lesquels  il  s'appuie  : 

1**  Il  existe  un  oxyde  VO=:67,3  (vanadium  de  Berzelius); 
par  conséquent,  Tacide  vanadique  renferme  plus  de  3  atomes 
d'oxygène. 

2**  Il  existe  quatre  oxydes  de  vanadium  qu'on  peut  obtenir  par 
voie  sèche  et  par  voie  humide  : 

Bioxyde  de  vanadium  ou  vanadyle VO'  =  i34i6, 

Trîoxyde  de  vanadium  (sous-oxyde  de  Berzelius)  VO*  =  i5o,6, 

Tclroxyde  de  vanadium. .    V*0*  =  166,6, 

Pentoxyde  de  vanadium  (anhydride  vanadique)  V'0*=  182,6. 

3**  Le  chlorure  de  vanadium  de  Berzelius  renferme  de  Toxy- 
gène  :  c'est  un  oxychlorure  VO  Cl*  (chlorure  de  vanadyle)\  il  cor- 
respond à  l'oxychlorure  de  phosphore,  PO  Cl*. 

4®  Il  existe  encore  trois  autres  oxychlorures  solides  : 

VOCP,  dichlorure  de  vanadvle, 
VOCl,  monochlorure  de  vanadyle, 
V'O'Cl,  monochlorure  de  divanadyle. 

5^  Tous  les  vanadates  naturels  sont  tribasiques. 

6**  Lorsqu'on  fond  de  l'acide  vanadique  avec  du  carbonate  de 
soude,  il  se  dégage  3  molécules  d'acide  carbonique  pour  i  molé- 
cule d'acide  vanadique.  Le  vauadate  normal  de  sodium  renferme 
ilonc  Na'VO\ 

7**  Les  vanadates  monomctalliqucs  correspondent  aux  méta- 
phosphates  :  tels  sont  les  métavanadates  NaVO',  AzH*VO% 
Ba(VO*)' 
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8"  Les  vanaclat(*s  bibasiques  oQt  une  conslitiition  analogue  ii 
celle  des  chromâtes  acides  et  des  borates. 

9**  Il  existe  un  azolure  de  vanadium  renfermant  5i,3  de  vana- 
dium et  i4  d'azote,  soit  VAz. 

Toutes  les  réactions  de  Pacide  vanadique  s'expliquent  aussi  fa- 
cilement avec  la  formule  V^O^  qu^avec  celle  de  Berzelius. 

II.  Préparation  dfs  composés  uu  vanadium.  —  L'auteur  a  re- 
connu  la  présence  du  vanadium  dans  les  dépôts  cuprifères  des 
couches  inférieures  du  trias  dans  le  Cheshire.  Le  grès  renferme  o^i 
à  o,3  pour  loo  d*oxydes  de  cobalt,  de  nickel,  de  cuivre,  de  va- 
nadium, etc.  On  extrait  les  oxydes  de  ces  métaux  en  traitant  le 
grès  par  Tacide  chlorhydrique  et  ajoutant  à  la  solution  du  chlo- 
rure de  chaux,  puis  un  lait  de  chaux  :  le  plomb,  le  fer,  Tarsenic, 
le  vanadium  et  une  partie  du  cuivre  sont  ainsi  précipités,  tandis 
que  le  cobalt,  le  nickel  et  la  majeure  partie  du  cuivre  restent  en 
solution.  Pour  retirer  le  vanadium  du  dépôt  calcaire  qui  en  ren- 
ferme près  de  2  pour  loo,  on  calcine  d'abord  ce  dernier  avec 
du  charbon,  dans  un  fourneau  fermé,  pour  volatiliser  la  majeure 
partie  de  l'arsenic;   puis  on  mêle  la  masse  intimement  avec  un 
quart  de  son  poids  de  sonde  sèche  et  on  chauffe,  dans,  un  four  à 
griller,  au  milieu  d'un  courant  d'air,  pour  transformer  le  vanadium 
en  vanadate  de  soude  qu'on  enlève  à  Taide  de  Teau.  On  traite  la 
solution  |)ar  H  Cl  et  par  SO^  |)our  ramener  l'acide  arsénique,  s'il 
en  reste,  à  l'état  d'acide  arsénieux  qu'on  précipite  ensuite  par  H'S. 
La  solution  bleue  filtrée,  additionnée  d'ammoniaque  (dont  il  faut 
éviter  un  excès),  laisse  déposer  de  l'oxyde  de  vanadium.   Celui- 
ci,  après  un  lavage  à  l'eau,  est  oxydé  par  l'acide  nitrique  et  le  tout 
est  évaporé  à  siccité.  L'acide  vanadique  impur,  ainsi  obtenu,  est 
soumis  à  l'ébullition  avec  du  carbonate  d'ammoniaque  :  il  reste  de 
Toxyde  de  fer,  du  sulfate  de  chaux  et  de  l'alumine.  On  concentre 
la  solution  jusqu'à  ce  qu'il  se  sépare  du  vanadate  d'ammonium.  On 
purifie  ce  sel  par  des  lavages  avec  une  solution  saturée  de  sel  am- 
moniac et  par  des  cristallisations  répétées.  Puis  on  met   l'acide 
en  liberté,  pour  le  c(»mbiner  de  nouveau  avec  l'ammoniaque. 

Ou  peut  encore  préparer  l'acide  vanadique  pur  en  décomposant 
Toxydiloruro  par  l'eau,  séchant  Tacide  vanadique  jaune-orangé 
qui  s'est  séparé  et  lo  traitant  par  l'acide  fluorhydrique  en  vapeurs 
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|>our  le  débarrasser  de  la  silice  qu^il  retient  énerpquement.  On 
chauffe  le  résidu  et  on  le  fond. 

Les  minéraux  vanadifères  renferment  généralement  du  phos- 
phore qu*il  est  difficile  de  séparer;  on  y  arrive  en  traitant  à 
plusieurs  reprises  Facide  vanadique  impur  par  du  sodium  et  lavant 
à  Teau  ;  ou  se  débarrasse  des  traces  de  phosphate  en  faisant  cristal- 
liser plusieurs  fois  le  vanadate  d^ammonium. 

Un  mélange  de  i  pour  loo  diacide  phosphorique  empêche 
Tacide  vanadique  de  cristalliser  par  fusion.  Un  tel  mélange  exerce 
aussi  une  influence  très-considérable  sur  la  réduction  par  Thy- 
drogène  :  la  réduction  de  Tacide  vanadique  est  alors  très-incom- 
plète. 

III.  Poids  /itohique  du  vanadium.  —  Ce  poids  atomique  se  dé* 
duit  de  l'action  de  l'hydrogène  sur  l'acide  vanadique  qui  se  trans- 
forme ainsi  en  trioxyde  de  vanadium  (sous-oxyde  de  Berzelius), 
ce  dernier  n'éprouvant  pas  une  réduction  plus  avancée,  même  au 
rouge  clair.  Berzelius  a  déduit  de  cette  expérience  le  nombre  68,5  ; 
cette  valeur  s'abaisse,  en  conservant  Thypothèse  de  Berzelius, 
à  67,3,  d'après  les  déterminations  de  Tauteur,  qui  a  observé  cer- 
taines précautions  sur  lesquelles  Berzelius  n'avait  pas  porté  son 
attention.  Il  a  toujoiirs  pris  au  moins  5  grammes  d'acide  vana- 
dique puridé  et  séché  avec  beaucoup  de  soin.  Il  a  laissé  refroidir 
l'oxyde  réduit  dans  un  courant  d'hydrogène,  car  lorsque  cet  oxyde 
est  chaud  il  se  transforme  en  oxyde  bleu  à  l'air,  du  moins  à  la  sur- 
face. Parmi  les  précautions  encore  indiquées  par  l'auteur,  nous  n'en 
signalerons  qu'une:  i'hydrogrène  parfaitement  pur  avait  été  des- 
séché, dans  les  premières  expériences,  au  moyen  de  l'anhydride 
phosphorique;  or  l'auteur  a  remarqué  que,  dans  ce  cas,  la  réduc- 
tion de  l'acide  vanadique  était  toujours  incomplète,  par  suite 
d'une  petite  quantité  d'anhydride  phosphorique  entraînée,  cir- 
constance qui  a  conduit  à  un  chiffre  trop  élevé  et  à  des  résul- 
tats très- divergents,  variant  entre  52,2  et  65,4>  tandis  que  l'em- 
ploi de  l'acide  sulfurique,  pour  dessécher  l'hydrogène,  a  fait 
disparaître  ces  variations.  Si  l'on  attribue  à  l'acide  vanadique  la  for- 
mule V'O*  et  à  l'oxyde  réduit  la  formule  V*0%  le  poids  atomique  du 

vanadium  est  donne  par  l  équation  x  =:  — ^ —  j  a  exprv- 
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inant  le  poids  d'acide  employé  et  b  le  poids  de  Toxyde  léduh. 
Avec  Tacide  vanadique  obtenu  par  le  vanadate  d'ammonium, 
comme  on  l'a  vu  plus  haut,  l'auteur  est  arrivé  aux  nombres 
5 1,257  ^^  5' 9^91 9  ^^^^  Tacide  obtenu  par  Toxycblorure,  il  a 
obtenu  les  nombres  51,4^5  et  5i,35S;  la  moyenne  est  61,371 
pour  le  poids  atomique  du  vanadium.  Comme  contrôle,  l'auteur 
a  oxydé  de  nouveau  Toxyde  V'O*  dans  un  courant  ti*air  et  a  pesé 
l'acide  vanadique  régénéré.  Si  Ton  interprète  de  même  les  résultats 
de  Berzelius,  on  arrive  au  nombre  52,55,  un  peu  trop  fort,  par 
suite  d'une  réduction  incomplète  provenant  de  la  présence  d'acide 
phosphorique  ('). 

IV.  Oxydes  du  vanadium.  —  \^  Biaxjrdede  vanadium  ou  vana- 
djrle  V'0\  —  Cet  oxyde,  tout  à  fait  comparable  à  l'uranyle,  est 
très-difficile  à  réduire  et  possède  une  très-^grande  tendance  à  se  com- 
porter comme  im  radical  ;  c'est  lui  que  BerzeKus  avait  envisagé 
comme  le  vanadium  métallique.  Il  constitue  une  poudre  grise, 
insoluble,  d*un  éclat  métallique.  Il  se  dissout  dans  les  acides  avec 
dégagement  d'hydrogène,  en  donnant  des  solutions  bleues. 

L'acide  sulfurique  concentré  et  bouillant  dissout  le  pentoxyde 
de  vanadium  avec  une  coloration  rouge  foncé.  Cette  solution  éten- 
due de  beaucoup  d'eau  et  chauffée  avec  du  zinc  passe  par  toutes  les 
nuances  du  bleu  etdu  vert  pour  devenir  finalement  violette  ou  bleu 
de  lavande.  Elle  renferme  alors  du  sulfate  de  bioxyde.  Elle  est  ex- 
trêmement avide  d'oxygène.  Son  degré  d'oxydation  a  été  déter- 
miné par  le  permanganate  de  potasse,  qui  a  été  ajouté  jusqu'à  ce 
que  la  solution  eût  pris  une  teinte  rougeâtre  persistante.  Il  se 
forme  ainsi  du  pentoxyde  de  vanadium.  La  méthode  est  très-ri- 
goureuse si  l'acide  sulfurique  est  employé  en  excès.  Le  Irioxyde 
de  vanadium  éprouve  la  même  oxydation  en  présence  du  perman- 
ganate de  potasse. 

La  solution  violette  qu'on  obtient  par  la  réduction  de  la  disso- 
lution du  pentoxyde  dans  l'acide  sulfurique  renferme  de  l'acide 
sulfurique  dans  lequel  i  ou  2  atomes  d'hydrogène  sont  remplacés 


(')  L^auteur  a  clo  mis  à  uiêmod'<3xamincr  un  échuniillon  de  Facide ayant 
servi  à  Berzelius,  cl  a  pu,  à  Taide  du  molybdatc  d'^ammonium,  y  constater 
ia  présence  do  l'ucidc  phosphorique,  qui,  ainsi  qu'on  Ta  vu,  empêche  la 
u'duclion  totale  de  Tacide.  \anaà\(\\\c. 
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par  le  métal  vanadium.  lia  formule  de  ces  sels  n'est  pas  encore  éta- 
blie ;  mais  les  analyses  de  Fauteur  ne  laissent  pas  de  doute  sur  le 
degré  d'oxydation  du  vanadium  qui  y  est  contenu.  Si  Ton  ajoute 
de  l'ammoniaque  à  cette  solution,  on  obtient  un  précipité  brun 
d'hydrate  de  vanadium  qui  absorbe  immédiatement  Poxygcne  de 
l'air.  La  solution  elle-même  se  colore  si  rapidement  à  l'air,  qu'elle 
pent  servir  de  réactif  pour  l'oxygène  libre;  lorsque  la  liqueur  de- 
vient brune,  elle  renferme  du  trioxyde,  et  lorsqu'elle  est  bleue, 
du  tétroxydede  vanadium.  Lorsqu'on  réduit  le  pentoxyde  par  le 
zinc,  la  liqueur  passe  successivement  par  huit  nuances,  du  vert  au 
bleu,  du  bleu  au  vert  et  du  vert  au  violet.  Quand  elle  a  pris  là 
deuxième  nuance  verte  {mélange  de  trioxyde  et  de  dîoxyde),  elle 
agit  comme  un  décolorant  énergique.  On  peut  facilement  doser  le 
vanadium  en  mettant  à  profit  Taction  réductrice  du  xinc,  puis 
celle  du  permanganate  sur  la  solution  réduite. 

a*  Trioxyde  de  vanadium  (sous-oxyde  de  Berzelius).  —  Aux 
faits  indiqués  par  Berzelius  et  confirmés  par  l'auteur,  il  faut  ajou- 
ter l'absorption  de  Toxygène  par  cet  oxyde,  même  à  la  température 
ordinaire  :  le  trioxyde  se  transforme  ainsi  à  la  longue  en  cristaux 
bleu-indigo  de  tétroxyde.  Il  ne  se  dissout  pas  directement  dans  les 
acides^  mais  on  l'obtient  en  dissolution  en  réduisant  la  solution  sul- 
fiirique  du  pentoxyde  par  le  magnésium,  au  lieu  du  zinc,  ou  en  fai- 
sant passer  dans  la  solution  du  bioxyde,  neutralisée,  un  courant 
d'air  just|u'à  coloration  brune.  Les  acides  font  passer  cette  solu- 
tion au  vert.  Le  degré  d'oxydation  de  ces  sels  a  été  établi  par  le 
permanganate. 

Le  trioxyde  de  vanadium  se  transforme  par  le  chlore  suivant 
l'équation 

3V^0'  H-  6CP  =  V'O*  -+"  4V0CI% 

Berzelius,  qui  assignait  à  cet  oxyde  la  formule  VO,  admettait  qu'il 
se  formait  de  l'acide  vanadique  et  du  chlorure,  YCl^. 

3°  Tétroxyde^  VO*.  —  On  a  vu  comment  se  forme  cet  oxyde 
soit  isolé,  soit  en  solution.  On  obtient  notamment  ces  solutions,  qui 
sont  d*un  bleu  pur,  en  réduisant  le  sulfate  de  pentoxyde  par  l'acide 
sulfureux,  l'hydrogène  sulfuré  et  probablement  par  l'acide  oxa- 
lique, l'alcool,  le  sucre,  etc.  Le  sulfate  qu'on  obtient  par  un  de 
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!vo 
-h  H*0  ;  c'est  du  sulfate  acide  de 

vanadyle. 

4"  Pentoxyde  ou  acide  vanadiqucy  V*0*.  —  L'auteur  n'a  étudié 
cette  combinaison  qu'au  point  de  vue  de  la  fixation  du  poids  ato^ 
mique  du  vanadium.  Les  monovanadates  de  Berzelius  représentent 
des  métavanadatesy  le  poids  atomique  du  vanadium-  étant  5i,3. 
Les  divanadates,  auxquels  on  assignait  la  formule  MO.^VO^se 

représentent  par  les  formules  M^V*0"  (=  2MVO*  -h  V'O*).  Quant 
aux  vanadates  normaux,  leur  constitution  ressort  de  ce  fait  que 
chaque  molécule  d'acide  carbonique  peut  déplacer  3  molécules 
d'acide  carbonique.  L'acide  vanadique  est  tribasique. 

V.  OxTCHLORURES  DE  VANADIUM.  —  I**  Tnchlorure  de  vana- 
dyle^ VOCl*.  —  La  présence  de  l'oxygène  dans  ce  chrorure  a  été 
démontrée  par  plusieurs  expériences.  En  faisant  passer  des  va- 
peurs de  ce  corps  à  travers  un  tube  renfermant  du  charbon  de 
sucre  et  une  colonne  de  cuivre  métallique,  bien  purgé  d'air  par 
un  courant  d'hydrogène  et  chauffé  au  rouge,  il  s'est  formé  de 
Tacide  carbonique  ;  mais  ce  moyen  ne  peut  pas  servir  à  doseï 
Toxygène,  car  il  n'y  en  a  qu'une  partie  qui  se  combine  ainsi  au 
charbon.  Des  vapeurs  de  chlorure  ayant  été  dirigées  sur  du 
magnésium,  il  s'est  formé  du  chlorure  de  magnésium  et  de  la 


magnésie. 


Le  sodium  donne  des  résultats  analogues. 

Lorsqu'on  prépare  Toxychlorure  de  vanadium  par  l'action  du 
chlore  sur  un  mélange  de  charbon  et  de  trioxyde  de  vanadium,  on 
obtient  un  li(]uide  brun-rouge  qui  est  un  mélange  de  trichlorure 
de  vanadyle  et  d'autres  chlorures  parmi  lesquels  il  doit  s'en 
trouver  un  exempt  d'oxygène. 

On  prépare  l'oxychlorure  de  vanadium  en  chauffant  du  pent- 
oxyde avec  du  charbon  dans  un  courant  d'hydrogène  et  introdui- 
sant ensuite  le  tube  qui  renferme  le  mélange  dans  une  cornue  de 
verre  peu  fusible  dans  laquelle  on  dirige  un  courant  de  chlore, 
vu  la  chauffant.  Pour  purifier  le  produit  on  le  porte. à  l'ébuUi- 
tion  dans  un  ballon,  au  milieu  d'un  courant  d'acide  carbonique 
sec,  puis  on  le  rectifie  sur  du  sodium  qjui  décompose  les  autres 
ch]orurcs  formes. 
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On  peut  ausâi  préparer  l'oxychlorure  de  vanadium  en  dirigeant 
un  courant  de  chlore  sec  sur  du  sesquioxyde  légèrement  chauffé. 

C'est  un  liquide  jaune  clair  bouillant  à  126^,7,  sous  une  près- 
sion  de  567  millimètres.  Il  est  encore  liquide  à  —  i5  degrés.  Sa 
densité  est  de 

1,841  à   14*», 5 

1,836  à  i7%5 
i,8ci8  à  24», o 

Sa  densité  de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  88,20  (H  =  i),  la 
densité  théorique  étant  86,80.  Le  poids  atomique  du  vanadium 
déduit  de  la  composition  de  cet  oxychlorure  est  5 1 ,29.  Si  l*on  prend 
la  moyenne  entre  ce  nombre  et  celui  5i,37  obtenu  par  la  réduc- 
tion du  pentoxyde,  on  arrive  à  la  moyenne  5i,33. 

2®  Dichlorure  de  vanodyle^  VOCP.  —  Ce  composé  se  forme  en 
même  temps  que  d'autres  chlorures  solides  lorsqu'on  fait  passer 
les  vapeui^  du  trichlorure  de  vanadyle  mélangées  de  vapeurs  d'eau 
à  travers  un  tube  chauffé  au  rouge.  On  l'obtient  à  l'état  de  pureté 
en  chauffant  ù  4oo  degrés  du  zinc  avec  l'oxychlorure  liquide  :  il  se 
forme  un  oxyde  nojr  de  vanadium,  y'0%  et  un  sublimé  brillani, 
vert,  en  cristaux  tabulaires,  qui  constituent  le  dichlorure.  On  le 
purifie  en  le  chauffant  «1  i3o  degrés  dans  un  courant  de  CO'  pour 
le  débarrasser  du  trichlorure  en  excès.  Il  est  déliquescent.  L'eau 
le  décompose  lentement.  Sa  densité  est  égale  à  2,88  à  i5  degrés. 

3"  Monochlorure  de  vanadyle  y  VOCl.  —  Poudre  brune  légère 
qui  se  forme  par  l'action  de  l'hydrogène  sur  le  tnchlorure  de  va- 
nadyle. Il  est  insoluble  dans  l'eau,  soluble  dans  l'acide  azotique. 
On  le  sépare  facilement  des  autres  chlorures,  car  il  forme  une 
masse  floconneuse  légère.  Les  analyses  de  ce  composé  laissent  à 
désirer. 

4"  Monochlorure  de  dhanad/le,  V'O^Cl.  —  Ce  corps  se  forme 
en  même  temps  que  le  précédent,  mais  se  dépose  à  l'extrémité  du 
tube;  il  s'attache  fortement  au  verre.  Il  ressemble  à  l'or  musif 
et  est  formé  de  cristaux  microscopiques  jaunes  et  doués  d'un  éclat 
métallique.  M.  Schafarik  a  pris  ce  corps  pour  le  vanadium  métal- 
lique. Insoluble  dans  l'eau,  le  monochlorure  de  divanadyle  se 
dissout  dans  l'acide  azotique. 


(446) 

VI.  AzoTUBES  DE  VANADIUM.  —  1°  Monoazoturc  de  vana- 
tliumy  VAz.  —  La  méthode  décrite  par  Berzelius  pour  obtenir 
le  vanadium  métallique  ne  donne  pas  le  métal  lui-même^  mais 
un  azoture.  On  obtient  ce  dernier  par  Taction  du  gaz  ammoniac 
sur  le  trichlorure  de  vanadyle,  et  chauffant  jusqu'à  ce  qu'il  ne 
se  dégage  plus  de  sel  ammoniac.  La  poudre  noire  qui  reste  (diazo- 
ture  de  vanadium?),  étant  chauffée  au  rouge-blanc  dans  une  na- 
celle de  platine,  au  milieu  d'un  courant  d'ammoniaque,  donne  une 
poudre  gris-brun  mélangée  de  parcelles  métalliques.  Inaltérable 
à  Tair  froid,  ce  composé  se  transforme  au  rouge  en  oxyde  bleu, 
puis  en  pentoxyde  fondu.  Chauffé  avec  de  la  chaux  sodée,  il  dé- 
gage de  Tammoniaque.  Son  analyse  conduit  à  la  formule  YAz. 

2"  Diazoture  de  vanadium  y  VAz'.  —  Cette  combinaison,  ob- 
tenue par  M.  Uhrlaub  ('),  se  forme  comme  on  l'a  vu  plus  haut» 
par  l'action  de  l'ammoniaque  sur  le  trichlorure  de  vanadyle,  en 
chauffant  jusqu'à  volatilisation  complète  du  sel  ammoniac.  Par- 
tant  du  poids  atomique  du  vanadium,  68,5,  alors  adopté,  ce 
chimiste  n'a  pu  lui  assigner  une  formule  définie,  mais  ses  analyses 
s'accordent  avec  la  formule  ci-dessus,  si  l'on  adopte  le  poids  ato- 
mique 5 1,3. 


Sur  la  température  des  flammes  de  Toxyde  de  carbone 
et  de  Thydrog-ène;  par  M.  R.  Bunsen  (^). 

Lorsqu'on  allume  le  mélange  d'un  gaz  combustible  avec  de 
Toxygùne,  il  se  produit  une  élévation  de  température  qui  peut 
ctre  calculée  à  l'aide  de  la  chaleur  de  combustion  du  gaz  et  de  la 
chaleur  spécifique  des  produits  de  la  combustion,  pour  le  cas  où 
la  combustion  est  complote  à  la  température  à  laquelle  est  porté 
le  mélange. 

Si  l'on  désigne  par  /*  le  poids  de  l'hydrogène,  par  o  celui  de 
l'oxygène  qui  est  supposé  en  excès,  par  n  celui  de  l'azote,  par  n- 
la  chaleur  de  combustion  de  l'hydrogène,  par  ctw,  cta,  CTo»  o"/i  les  cha- 
leurs spécifiques  de  l'eau,  de  l'hydrogène,   de  l'oxygène,  de 


(•)  Annales  de  Poggendotjfy  t.  CIII,  p.  i3/|. 
(')  Annales  de  Po^gcndor/jT,  t.  CXXXl,  p.  i6i. 
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l*azote,  on  aurait,  ponr  la  température  du  mélange  brûlant,  en 
supposant  que  la  combustion  soit  complète, 

wh 
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("-^-'')/-.-f-(o--|}A) 


(7o  -h  /?  (T. 
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Dans  le  cas  où,  à  la  température  /„  la  combustion  ne  pourrait 
être  complète  et  où  une  partie  hx  seulement  de  Fhydrogène  serait 
brûlée,  on  aurait 

wxh  j . 
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d'où  Ton  lire 

tx  (otSo-^htik-^n(Tn) 


X 
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En  supposant  que  la  combustion  se  fasse  en  vase  clos,  et  en 
appelant  P  et  P,  les  pressions,  et  S  et  S,  l^s  densités  avant  et  après 
la  combustion,  on  a  de  plus 

(l  -f-a/)  P,S,  =  (l  -4- a/,)  PS. 

D*ailleurs 

G 


S~ 


n 

Sk  So  A« 


et 

S. 


\\-\-id  lie        I  o  ,    \    I         ,  fi         n 


G  étant  le  poids  du  mélange  gazeux,  et  j^,  .ï/.,  j^,  5„  les  densités 
de  la  vapeur  d*eau,  de  l'hydrogène,  de  l'oxygène  et  de  Tazote. 


(^)  Celle  équaiion  est  identique,  sauf  le  lerme  correspondanl  au  gaz 
inerte,  à  celle  donnée  par  M.  H.  Sainte-Claire  Deville  dans  ses  l^cont  sur 
la  dissociation  t  professées  devant  la  Société  Chimique  en  iS6/|,  p.  39. 
M.  H.  Sainle-r.laire  Devillc  en  a  tiré  de  môme  la  valeur  de  o:,  c'esl-h  dire 
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En  substituant  dans  cette  équation  à  j:  sa  valeur  telk  quMle 
a  été  trouvée  plus  haut,  et  en  introduisant  la  valeur  de  S,,  ainsi 
trouvée,  dans Téquation  (i  -h  a^)  Pi  S,  :=  (i  -I-  af,)  PS,  on  obtient 
réquation 


^•=-f^V^^-^i='' 


en  posant,  pour  abréger. 


^        h         o         n 

8=  -H 1 , 

Sk  So  Sn 

Qz=zP,(i+a/), 

AD-f-Ba^iv  — BC4- 


Eirr 


CGQ 

PS 


a  (AD-  BC) 


Fr-: 


a(AD— BC) 


Celle  équation  donne  pour  /,  des  valeui*s  dont  Tune  est  en  de- 
hors du  problème,  étant  supérieure  à  celle  tirée  de  la  première 
équation  établie  dans  Thypothèse  d'une  combustion  totale,  et 
dont  Tautre  est  la  température  cherchée.  Cette  dernière  étant 
connue,  on  peut  trouver  la  valeur  de  /i,  c'est-à-dire  la  quantité 
d'hydrogène  brûlée  au  moment  du  maximum  de  température. 


la  quanlité  de  gaz  comliiiiée.  Le  principe  de  la  mclhode  était  donc  parfaite- 
ment établi.  Ce  quUI  y  a  de  nouveau  dans  le  travail  de  M.  Bunsen,  c^est  W 
moyen  employé  pour  déterminer  la  température  de  la  flamme.  MM.  fl. 
Sainte-Claire  Dcvillc  et  Debray  avaient  fixé  la  température  de  combustion 
d^un  mélange  d^hydrogèno  et  d^oxygène  à  a  5oo  degrés,  en  versant  dans  Peau 
des  masses  de  platine  i'ondu  au  chalumeau  oxhydrique.  M.  Bunsen  est  arriw> 
au  chiffre  2800  degrés. 
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La  mesure  des  pressions,  au  moment  de  la  détonation  d*uo 
mélange  explosif,  peut  être  faite  approximativement  en  chargeant 
avec  des  poids  croissants  un  obturateur  fermant  le  vase  dans 
lequel  se  fait  la  détonation.  Avec  quelques  tâtonnements  on  at- 
teint la  limite  où  la  dilatation  des  gaz  suffît  pour  soulever  l'obtu- 
rateur et  le  poids  qui  le  charge. 

Pour  que  les  mesures  soient  suffisamment  exactes,  il  est  indis- 
pensable que  la  proportion  de  gaz  inerte  ajoutée  ne  soit  pas  trop 
grande.  Dans  le  cas  contraire,  la  détonation  n'est  plus  instantanée 
et  devient  de  moins  en  moins  rapide  ;  par  conséquent  la  ])ression  P| 
observée  correspond  non  plus  à  la  température  la  plus  élevée, 
mais  à  une  température  qui  n'est  pas  la  même  en  tous  les  points 
du  mélange.  Il  faut  éviter  d'employer  un  tube  trop  large.  On  fait 
traverser  la  colonne  gazeuse  dans  toute  sa  longueur  par  une  forte 
étincelle  d*inductîon. 

L'auteur  a  fait  quelques  expériences  sur  la  vitesse  de  propaga- 
tion de  la  combustion,  en  faisant  écouler  des  mélanges  détonants 
à  travers  un  orifice  percé  dans  une  paroi  mince,  et  en  faisant  dé- 
croître la  vitesse  d'écoulement  jusqu^au  moment  où  la  flamme 
rentre  à  travers  l'orifice  et  allume  le  gaz  placé  derrière  la  paroi  (  '  ). 
A  ce  moment-là,  la  vitesse  de  propagation  de  la  combustion  est 
à  très-peu  près  égale  à  celle  de  l'écoulement  et  peut  être  mesu- 

4v 

rée  ainsi;  elle  est  donnée  par  la  formule  c  =z  ?  dans  laquelle 

c  est  la  vitesse  de  propagation  de  l'explosion,  Y  le  volume  de 
gaz  écoulé  dans  le  temps  f,  d  le  diamètre  de  l'orifice.  On  a  trouvé 
ainsi  que  la  vitesse  de  propagation  de  la  combustion  dans  le  gaz 
tonnant  est  de  34  mètres  par  seconde.  Cette  valeur  doit  être  un 
peu  inférieure  à  la  valeur  réelle,  à  cause  de  Faction  réfrigérante 
des  parois  de  l'orifice.  On  peut  conclure  de  là  que,  dans  le  tube 
employé  et  qui  avait  i*^",  7  de  diamètre  sur  8*^™,i5  de  long,  la 
combustion,  pour  se  transmettre  de  l'axe  aux  parois,  ne  met 
pas   plus  de  7^^  de  seconde.   On  peut   d'ailleurs  s'assurtr,   à 


(*)  Le  même  procédé  a  été  employé  pour  cela  par  MM.  Dcinonilehir  et 
Schlœsing.  Voir  Leçons  sur  la  dissociation,  p.  4^* 

Àitit.  de  Chim,  et  de  Phys.,  4*  série,  t.  XIV.  (Août  1868.)  29 
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l'aide  d'uti  disque  tournant  percé  d'ouvertures  disposées  en 
rayons,  que  la  durée  de  IVffft  lumineux  produit  par  la  détona- 
tion du  gaz  tonnant  dans  le  tuhe  gb  dure  -^  de  seconde. 

L'oxyde  de  carbone  mélangé  avec  la  moitié  de  son  volume 
d^oxygène  brûle  beaucoup  plus  lentement.  La  vitesse  de  trans- 
mission de  la  détonation  n*est  que  de  i  mètre. par  seconde. 

Les  mesures  de  pression  se  font  de  la  manière  suivante  :  le  mé- 
lange gazeux  est  introduit,  sur  la  cuve  à  mercure,  dans  une 
éprouvetle,  qu'il  remplit  jusqu'à  un  trait  marqué  sur  le  verre. 
L'éprouvelte  est  alors  fermée  à  l'aide  d'un  obturateur  formé  d'un 
plan  de  glace  rodé  sur  le  bord  de  l'éprouvelte,  de  même  dia- 
mètre qu'elle,  et  collé  sur  une  plaque  de  fer.  La  plaque  de  fer  et 
le  plan  de  glace  sont  traversés  tous  deux  par  une  tige  de  fer  qui 
sert  à  conduire  Tétincelle  à  travers  l'éprouvette.  Sur  la  plaque 
de  fer  s'appuie  une  tige  jointe  à  un  levier  chargé  d'un  poids  mo- 
bile qui  doit  exercer  sur  l'obturateur  la  pression  nécessaire.  L'é- 
prouvette est  traversée  à  sa  partie  inférieure  par  un  fil  de  platine 
soudé  dans  le  verre  et  repose  sur  une  lame  métallique;  de  la  sorte 
l'étincelle  la  traverse  dans  toute  sa  longueur.  La  partie  supérieure 
de  l'éprouvette  peut  être  garnie  d'une  sorte  d'entonnoir  qui  se 
serre  sur  une  lame  de  caoutchouc,  et  qui  j)ermet,  une  fois  le  gaz 
introduit,  d'assurer  la  fermeture  de  l'obturateur  au  moyen  d'un 
peu  d'eau  cpii  le  recouvre. 

Lorsque  le  poids  dont  on  charge  le  levier  est  trop  grand,  la 
détonation  se  fait  sans  aucun  bruit  et  sans  que  l'eau  du  petit  en- 
tonnoir soit  agitée.  Lorsqu'au  contraire  la  ]>ression  intérieure  dé- 
passe celle  exercée  par  le  poids  (en  y  comprenant  le  poids  du 
levier  et  la  force  d'adhésion  du  disque),  la  détonation  s'entend, 
et  l'eau  est  violemment  projetée.  La  différence  de  pression  néces- 
saire pour  que  la  détonation  s'accomplisse  d'une  manière  ou  de 
l'autre  est  très-faible  :  on  a  trouvé,  par  exemple,  pour  le  gaz 
tonnant,  à  9^*'", 56,  une  combustion  tranquille,  et  à  9®*"", 46  une 
vive  détonation.  L'erreur  commise  en  prenant  pour  la  pression 
vraie  la  moyenne  de  ces  deux  nombres  est  donc  très-faible. 

Nous  allons  indiquer  ici  quelques-uns  des  résultats  obtenus  : 

i).   Combustion  dun  mélange  de  1  volumes  de  CO  ec  de  \  vo- 
lume O.  —  Dans  deux  expériences,  la  pression  observée  a  été  de 


(45i  ) 

"",  1  Ï97  et  io"*'",56oo  La  tempéralarc  déduite  de  la  moyenne 
j||5  observations  est  de  3o33  degrés  centigrades  pour  la  coai- 
jiîon  en  vase  clos  d'un  tel  mélange. 

2) .  Comhustion  d\in  mcla?ige  de  gaz  tonnant  électrolytlque.  — 
Pressions  observées  dans  deux  expériences  :  9**"*,  73;  9"*"*,  5 14» 
Tempéralure  produite  par  la  combustion  en  vase  clos  :  2844  de- 
grés centigrades  en  moyenne. 

3).  Combustion  d'un  mélange,  fait  en  proportions  exactes, 
d^oxjrde  de  carbone  et  d'air,  —  Pressions  observées  dans  deux 
expériences  :  7"''", 276;  7*"°, 572.  Température  produite  parla 
combustion  en  vase  clos  :  i  997  degrés  centigrades  en  moyenne. 

4) .  Combustion  d'un  mélange,  fait  en  proportions  exactes,  d^ hy- 
drogène et  d'air  atmosphérique,  —  Pression  observée  dans  une 
expérience  :  7®'"*, 9684.  Température  de  la  combustion  :  2024 
degrés  centigrades. 

Les  températures  produites  par  la  combustion  de  2  volumes  CO 
et  de  I  volume  O,  et  par  la  combustion  du  gaz  électrolytique  pur, 
démontrent  qu'un  tiers  seulement,  ou  exactement  y—-^  du  gaz 
hydrogène  présent  ou  du  f,az  oxyde  de  carbone  présent,  subissent 
la  combustion,  tandis  que  les  deux  autres  tiers  perdent  à  ces 
hautes  températures  la  faculté  de  se  combiner  avec  Toxygène. 

En  ce  qui  concerne  la  combustion  des  deux  mélanges  tonnants 
CO  -+-  O  et  H'  -h  O,  délayés  dans  un  gaz  inerte  ou  dans  un  excès 
de  l'un  des  gaz  (en  proportions  croissantes  de  0'°^,  686  à  3''*'^,  i63  ), 
on  observe  que  la  tempéralure  produite  décroît  successivement 
de  24?'  ^  '  '^46  degrés,  et  que  pour  toutes  les  températures 
comprises  entre  ces  deux  limites,  la  moitié,  presque  exactement, 
des  gaz  CO  et  H  (exactement  77-^51-  en  moyenne)  subit  la  combus- 
tion, tandis  que  l'autre  moitié  demeure  non  combinée  et  se  re- 
trouve dans  les  produits  de  la  combustion. 

II  résulte  des  faits  observés  que,  dans  la  combustion  d'un  mé- 
lange de  2  volumes  CO  et  de  i  volume  O,  le  tiers  seulement  de 
l'oxyde  de  carbone  brûle  en  produisant  une  élévation  de  tempe* 
rature  de  3o33  degrés.  Cette  tea.pérature  venant  à  s'abaisser, 
par  rayonnement  et  conductibilité,  à  2  558,  aucune  nouvelle  por- 
tion d'oxyde  de  carbone  ne  brûle  dans  rintevvîAVe^  ex.  çft  \î!  çs\ 
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qu*au-dessoiis  de  ce  dernier  de^ré  que  la  combustion  recommence, 
ramenant  la  température  de  2  558  degrés ,  qui  ne  peut  pas 
être  dépassée  maintenant.  Ainsi,  à  la  température  continuelle- 
ment décroissante  de  3o33  degrés,  succède  la  température  de 
2  558  degrés,  qui  demeure  constante  juscju^à  ce  que  la  moitié  du 
gaz  oxyde  de  carbone  soit  brûlée.  A  cette  phase  il  en  succède  une 
troisièn  e  pendant  laquelle  la  température  du  mélange  enflammé 
s'abaisse  au  moins  à  i  i46  degrés,  011  s'effectue  la  combustion 
d'une  nouvelle  portion.  A  des  températures  plus  basses,  il  y  aurait 
sans  doute  des  points  analogues  où  s'opérerait  la  combustion  de 
nouvelles  proportions  du  mélange  jusqu'à  ce  que  tout  soit  brûlé. 

M.  Bunsen  conclut  donc  que  la  combustion  d'un  mélange  ho- 
mogène d'un  gaz  combustible  avec  l'oxygène  s'elfectue  par  sauls 
brusques.  Il  pense  que  ces  phénomènes  de  combustion  sont  sou- 
mis ù  une  loi  qu'il  avait  énoncée  antérieurement  et  qu'il  résume  en 
ces  termes  : 

««  Des  combinaisons  qui,  dans  des  circonstances  données,  se 
»  forment  simultanément  dans  un  mélange  gazeux  homogène,  se 
»  trouvent  entre  elles  dans  un  rapport  stœchiomélricjue  simple, 
»  et  ce  rapport  se  modifie  par  sauts  brusques,  par  Tintervenlion 
»  d'un  troisième  corps,  s'ajoutant  en  proportions  croissantes, 
»  sans  altérer  l'homogénéité  du  mélange.  » 

M.  Bunsen  ajoute  que  ces  phénomènes  sont  dus,  sans  doute, 
à  une  attraction  en  rapports  atomiques  simples,  c{ui  aurait  lieu 
dans  le  mélange  avant  la  combinaison. 


Sur  la  combinaison  de  Téthylène  avec  le  chlorure  de  platine; 

par  M.  C.  Birnbaum  (*). 

Cette  combinaison,  découverte  autrefois  par  Zeise  et  étudiée 
plus  récemment  par  MM.  Griess  et  Martius,  se  forme  par  l'actioD 
de  l'alcool  sur  le  bichloruie  de  platine.  La  chaleur  la  décompose 
en  produisant  du  chlorure  platineux  et  de  l'élhylène. 

L'auteur  a  cherché  à  la  produire  synthétitjuement  pour  y  dé- 

(*)  Annaltn  der  Chenue  und  Pharmacie ,  t.  CXLV,  p.  67;  janvier  ii:68. 
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montrer  la  présence  de  Tétliylène  tout  formé.  Du  chlorure  plali- 
neux,  obtenu  en  chauffant  à  25o  degrés  le  chlorure  platinique, 
a  été  dissous  dans  Tacide  chlorhvilrique  concentré  et  chaud,  puis 
soumis  à  Faction  d*un  courant  dVtliyiène.  Pour  faciliter  l'absorp- 
tion de  ce  gaz,  la  solution  a  été  distribuée  dans  une  série  de  fioles 
dont  la  dernière  était  surmontée  d'un  tube  en  S  renfermant  une 
colonne  de  mercure,  de  manière  que  le  gaz  supportât  une  pression 
de  i5  centimètres  environ.  Au  bout  de  plusieurs  jours,  la  solution, 
qui  avait  pris  d*abord  une  coloration  d^in  rouge  vinf'ux,  était  de- 
venue brune.  Après  quelcpie  teu)ps  de  repos,  il  sVst  séparé  une 
poudre  noire  très  ténue,  probablement  du  platine  réduit;  une  por- 
tion de  la  liqueur  filtrée,  soumise  à  Tévaporation,  a  laissé  une  masse 
brune,  gommeuse  et  déliquescente  qui  brûlait  sur  une  lame  de 
platine  avec  une  flamme  fuligineuse,  en  laissant  un  résidu  de 
platine  métallique.  Pour  constater  Tidentilé  de  cette  combinaison 
avec  celle  de  Zeise,  l'auteur  a  ajouté  du  chlorure  de  potassium  à 
la  solution  et  a  obtenu  ainsi  une  bouillie  cristalline  d'un  jaune 
rougeâtre,  soluble  dans  l'eau.  Cette  solution  aqueuse,  soumise  à 
révaporation,  a  donné  d'abord  des  aiguilles  rouges  de  chlorure 
platinoso-potassique,  puis  des  cristaux  jaunes  tout  à  fait  semblables 
à  ceux  décrits  par  Zeise  et  qui  renferment 

C^H«PlClSKCl-f  H'O  ('). 

La  solution  de  ce  sel  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité 
floconneux  j<iune;  portée  à  Tébullition,  elle  donne  du  platine 
métallique. 

Le  chlorure  platineux  PtCP  est  une  combinaison  non  saturée; 
traité  par  O  H*  diatomique,  il  s'y  combine,  et  le  composé  formé 
peut  donner  un  sel  double  avec  le  chlorure  de  platine.  Dans  le 
chlorure  platinoso-potassique  K.*PtCH,  on  peut  supposer  que 
deux  atomicités  du  platine  sont  saturées  par  KCI  et  que  le  groupe 
PtCPKCl  est  uni  à  une  autre  molécule  KCI  à  Tétat  de  sel 
double;  ce  qui  tend  à  le  prouver,  c'est  que  cette  combinaison  ne 
peut  pas  s'unir  à  l'élhylène,  circonstance  qui  semble  indiquer 
que  les  affinités  du  platine  y  sont  satisfaites. 


(»)  C  =  ia;  0=i6;  Pi  =  i97,4. 


(  454) 

Quant  à  la  formafion  delà  combinaison  éthylénique  par  ralcool 
et  le  bichlorure  de  platine,  elle  a  lieu  1res -probablement  suivant 
l'équation 

PtCl«-f-  2C'H«0  =  C^HSPlCl'4-  C^H^O  -f-  H'O  -h  2HC!. 

Zeisc  avait  dôji\  mentionné  l'odeur  d'aldéhyde  qui  se  manifeste 
dans  celte  réaction;  l'auteur  a  constaté  la  formation  de  ce  corps 
d'une  manière  certaine.  Lu  mise  en  liberté  du  platine  métallique 
est  due  à  une  action  secondaire,  et  il  ne  faut  pas  s'en  étonner 
quand  on  songe  à  la  puissance  réductrice  de  l'aldéhyde. 

Il  était  intéressant  de  s'assurer  si  les  homologues  de  l'éthylène 
pourraient  aussi  se  comi>iner  au  chlorure  platineux.  Comme  on  ne 
connaît  pas  le  méthylène  à  l'état  de  liberté,  l'auteur  a  cherché  à 
obtenir  la  combinaison  platino-méthyléniqiie,  d'après  la  méthode 
de  Zeise,  en  traitant  l'alcool  méthylique  par  le  chlorure  plati- 
nique.  Ce  dernier  est  bien  réduit  à  l'état  de  protochlorure,  mais 
il  ne  se  forme  pas  de  composé  méthylénique. 

Lorsqu'on  fait  agir  le  propylène,  préparé  par  l'action  de  la 
potasse  sur  Tiodure  d'allyie,  sur  le  chlorure  platineux  dissous 
dans  l'acide  chlorhydrique,  on  remarque  les  mêmes  phénomènes 
qu'avec  rélhylène.  La  solution,  saturée  de  propylène,  a  été  addi- 
tionnée de  chlorure  de  potassium  et  évaporée  doucement.  Il  se 
forme  d'abord  des  cristaux  de  chloroplalinite  de  potassium,  puis 
des  aiguilles  jaunes  qui,  soumises  ù  une  nouvelle  cristallisation, 
fournissent  des  cristaux  tabulaires  isomorphes  avec  la  combinaison 
éthylcnicjue  et  présentant  les  mêmes  caractères.  La  solution  de  ce 
sel  donne  par  l'ammoniaque  un  précipité  floconneux  jaune.  Par 
rébullition,  elle  se  décompose  en  donnant  une  poudre  noire  de 
platine  métallique,  etc.  Ces  cristaux  ont  pour  composition 

PtCl%C'H%KCl  +H20. 

Pour  produire  la  combinaison  amylénique  correspondante,  on  a 
fait  chauffer  au  bain-marie,  dans  un  vase  fermé,  de  l'amylènc  avec 
du  chlorure  platineux  en  solution  chlorhydricpie  dans  l'alcool;  la 
combinaison  s'est  accomplie,  et  l'auteur  a  obtenu  un  sel  cristallisé 
en  ajoutant  du  chlorure  de  potassium  à  la  liqueur.  Seulement  ce 
composé  est  très-instable.  M.  Bimbaum  a  cherché  ensuite  à  l'obtenir 
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en  faisant  agir  le  tétrachlorure  de  platine  sur  Talcool  amylique  dans 
un  appareil  distillatoire.  Le  liquide  distillé  était  acideet  renfermait 
de  i'hydrure  de  Valéry  le,  comme  c'était  présumable;  le  résidu  ren- 
fermait du  platine  réduit  et  une  liqueur  limpide  brun-foncé.  En 
agitant  ce  liquide  avec  une  solution  de  chlorure  de  potassium,  il 
s'est  séparé  du  chloroplatinite  de  potassium,  et  il  s'est  formé,  à  la 
surface  de  séparation  des  deux  solutions,  un  précipité  ressemblant 
à  l'iodure  de  plomb.  Ce  composé,  que  Tauttur  n'a  \n\  obtenir  en 
cristaux  plus  volumineux,  ren'érme  PtCl%CH'%KCl -f- H'O 
et  possède  les  caractères  de  la  combinaison  éthylénique. 

L'auteur  n'a  réussi  ni  à  combiner  le  protochlorure  de  ])latine 
avec  l'oxyde  de  carbone,  ni  à  obtenir  avec  le  chorure  stanneux 
des  composés  analogues  aux  précédents. 


Sur  la  préparation  des  acides  çlycolamidiques  par  Taoîde 
inonooliloraoétî<{ue  ;  par  M.  HT.  Heîntz  (*). 

On  réussit  le  plus  aisément  à  préparer  les  acides  glycolami- 
diques  en  distribuant  de  l'acide  monochloracétique  dans  trois 
ballons  spacieux^  le  dissolvant  dans  Peau,  sursaturant  une  des 
portions  par  un  grand  excès  d'ammoniacpie,  et  traitant  les 
autres  par  une  quantité  modérée  de  cet  alcali.  On  porte  à 
l'ébullition  la  preun'ère  portion  en  faisant  passer  les  vapeurs 
dans  un  réfrigérant  ascendant  et  de  là  dans  une  des  autres  por- 
tions; après  plusieurs  heures,  on  remplace  le  premier  ballon  par 
le  second  et  on  fait  barbotter  Tammoniaque  dans  le  troisième,  puis 
on  porte  ce  dernier  à  l'ébullition  en  mettant  le  premier  à  la  suite 
du  réfrigérant,  et  l'on  continue  ainsi  jusqu'à  ce  que  chacune  des 
trois  portions  ait  subi  une  ébullition  de  dix  à  douze  heures.  On  con- 
state que  tout  l'acide  monochloracétique  est  transformé,  en  préci- 
pitant le  chlore  par  le  nitrate  d'argent  et  en  s'assurantsi  une  ébul- 
lition avec  de  la  potasse  donne  encore  du  chlorure  de  potassium. 
On  mélange  alors  le  contenu  des  trois  ballons,  on  sépare  le  sel 
ammoniac  par  cristallisation  et  l'on  ajoute,  par  petites  portions, 
de  l'acide  chlorhydri(|ue  concentré  à  la  liqueur  siriq^euse,  d'où  il 

(*)  Annalen  der  Chcmie  und  Pharmacie^  t.  CXLV,  p.  /|Q;  janvier  1868. 
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se  dépose  peu  à  peu  un  précipité  d*acide  triglycolamidique  qu^on 
lave  à  Teau  froide  et  qu^on  fait  cristalliser,  après  décoloration  par 
le  charbon.  On  réunit  les  eaux  mères  et  les  eaux  de  lavage  :  elles 
sont  acides,  car  elles  renferment  de  l'acide  diglycolaraidique. 
Pour  séparer  ce  dernier,  on  neutralise  par  Tammoniaque,  oo 
sépare  par  cristallisation  le  sel  ammoniac  nouvellement  formé  et 
Ton  évapore  l'eau  mère  n  sec,  après  y  avoir  ajouté  du  carbonate 
de  zinc  précipité;  quand  l'addition  d'eau  bouillante  et  de  carbo- 
nate de  zinc  ne  dégage  plus  d'ammoniaque,  on  filtre  et  on  lave 
le  précipité  pour  le  décomposer  ensuite,  après  l'avoir  délayé  dans 
beaucoup  d'eau,  par  l'hydrogène  sulfuré. 

La  liqueur  séparée  du  diglycolamidate  de  zinc  renferme  du 
chlorure  de  zinc  et  du  glycocoUe;  on  la  sursature  par  l'ammo- 
niaque, on  la  fait  bouillir  et  on  la  précipite  par  du  sulfure  d'ammo- 
nium; après  le  refroidissement,  on  filtre  le  sulfure  de  zinc  et  on 
le  lave  avec  de  l'eau  chargée  de  sulfure  d'ammonium.  On  évapore 
ensuite  h  sec,  au  bain-marie,  la  liqueur  filtrée  en  y  ajoutant  de  la 
litharge  humide  (  i  ~  partie  pour  i  partie  d'acide  monochlo- 
racélique  employé);  on  reprend  le  résidu  par  de  l'eau  bouillante 
et  on  lilire  après  refroidissement.  On  débarrasse  la  liqueur  filtrée, 
par  l'hydrogène  sulfuré,  du  plomb  qu'elle  renferme,  on  filtre  et 
l'on  abandonne  à  cristallisation  en  ajoutant  un  peu  d'ammoniaque 
et  d'alco(»l.  On  obtient  ainsi  du  glycocolle  qu'on  purifie  par  cris- 
tallisation. 

Si  Ton  veut  également  obtenir  l'acide  glycolique  qui  se  forme 
en  petite  quantité,  il  faut  le  chercher  dans  le  résidu  plombique. 


Sur  Taldéhyde  inéthyli({ue  ;  par  M.  XIT.  Hofmann  (*). 

L'existi'nce  de  l'aldéhyde  méthylique  pressente  un  grand  intérêt, 
ce  corps  étant  l'aldéhyde  du  groupe  monocarboné.  Jusqu'à  pré- 
sent ce  composé  n'était  pas  connu.  On  obtient  un  corps  doué  des 
propriétés  que  doit  posséder  celte  aldéhyde  en  dirigeant  sur  une 


(')  Annalcn  der  Chemie  und Pharmacie,  t.  CXLV,  p.  357;  mars  1868. 
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spirale  de  platine  un  courant  d*air  mélangé  de  vapeurs  d*esprit  de 
bois. 

Un  flacon  tubulé,  de  2  litres  de  capacité,  reçoit  de  l'aicool 
méthylique  légèrement  chauffé,  sur  une  hauteur  de  5  centimt'trcs 
environ;  Tune  des  tubuhires  porte  un  tube  qui  desrend  près  de 
la  surface  du  liquide;  la  seconde  tubulure  reçoit  un  bouchon  qui 
porte  une  spirale  de  platine,  plon«;eant  également  juscpi'à  la  surface 
de  l'alcool;  la  troisième  tubuliire,  enfin,  communitpie  avec  un 
réfrigérant  de  Liebig  terminé  par  un  récipient  tubnlé.  Ce  dernier 
est  relié  par  une  série  de  flacons  laveurs  à  un  aspirateur  destiné  à 
faire  passer  un  courant  d*air  à  travers  Tappareil.  Quand  tout  est 
disposé,  on  chauffe  la  spirale  de  platine  au  rouge  et  on  la  plonge 
dans  le  flacon  au-dessus  de  Talcool,  en  même  temps  (pi*on  fait 
passer  de  Tair.  Il  se  développe  aussitôt  des  vapeurs  qui  irritent 
fortement  les  yeux,  et  il  se  condense  des  gouttes  liquidas  d.ms  le 
récipient.  En  réglant  bien  Taccès  de  Tair,  l'opération  peut  se 
continuer  longtemps  sans  que  la  spirale  se  refroidisse,  et  Ton 
peut  recueillir  ainsi  facilement  de  5o  à  100  grammes  de  liquide. 

On  peut  remplacer  Taspirateur  par  un  soufflet,  par  exemple 
celui  de  la  lampe  d'émailleur. 

Le  liquide  qui  se  condense  possède  les  propriétés  d'une  aldéhyde  : 
additionné  d'ammoniaque,  il  réduit  facilement  le  nitrate  d'argent 
en  donnant  un  miroir  métallique.  Dans  cette  réduction,  l'aldéhyde 
se  transforme  d'abord  en  acide  formique,  qui,  lui-même,  donne 
de  l'eau  et  de  l'acide  carbonique.  Le  dégagement  de  ce  gaz  est 
très-caractéristique  pour  l'aldéhyde  méthylique.  Lorsqu'on  chauffe 
le  liquide  condensé  avec  de  la  potasse,  il  se  trouble,  jaunir  et 
laisse  déposer  des  gouttelettes  oléagineuses  brunes  dont  l'odeur 
rappelle  celle  de  la  résine  d'aldéhyde. 

L'auteur  n'a  pas  encore  pu  séparer  l'aldéhyde  méthylique  de 
l'alcool  qui  l'accompagne;  cette  séparation  doit  présenter  des 
difficultés,  en  raison  de  la  grande  volatilité  de  cette  aldéhyde;  il 
a  dû  se  contenter  pour  le  moment  de  chercher  à  l'engager  dans 
une  combinaison  stable  et  se  prêtant  à  l'analyse.  Si  l'on  dirige 
dans  le  liquide  condensé  un  courant  d'hydrogène  sulfuré,  il  se 
sépare  bientôt  des  gouttes  huileuses,  d'une  odeur  alliacée,  qui 
finissent  par  se  réunir.  Lorsqu'on  mélange  ensuite  ce  liquide  avec 
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la  moitié  de  son  volume  diacide  chlorhydrique  concentre,  il 
s'éclaii'cit  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  une  masse  cris- 
talline feutrée,  d*une  blancheur  éclatante,  fusible  à  218  degrés  et 
volatile  sans  décomposition.  Peu  soinble  dans  Peau  bouillante,  ce 
produit  se  dissout  un  peu  dans  l'alcool,  et  encore  mieux  dans 
réther;  on  peut  cependant  le  faire  cristalliser  dans  Peau  bouil- 
lante. Ainsi  purifié,  il  a  été  soumis  à  l'analyse  qui  a  conduit, 
comme  on  pouvait  s'y  attendre,  à  la  formule  de  la  sulfadéhyde 
méthylique,  CH»S{»). 

M.  Aimé  Girard  a  décrit,  il  y  a  quelques  années,  un  corps  de 
même  composition  et  dont  les  propriétés  paraissent  peu  différentes. 
Il  Ta  obtenu  en  traitant  le  sulfure  de  carbone  par  Thydrogène 
naissant;  mais  ce  corps  n'a  pas  encore  été  envisagé  comme  le  dé- 
rivé d'une  aldéhyde.  Enfin,  M.  Husemann  a  obtenu  un  corps  ayant 
probablement  la  même  composition  par  l'action  du  sulfure  de 
sodium  sur  l'iodure  de  méthylène. 


Faits  pour  servir  à  l'histoire  des  carbures  d''hydrog-ène  de  la 
série  CH'"^';  par  M.  C.  Sohorlemmer  ('). 

I.  Diisopropyle  C*H**  (*). —  L'iodure  d'isopropyle  n'est  attaqué 
par  le  sodium  ni  à  froid  ni  à  chaud,  mais  la  réaction  s'établit 
si  l'on  ajoute  de  l'élher  pur.  Les  produits  sont  :  i®  du  propylène 
absorbable  j)ar  le  brome  ;  2^  un  carbure  d'iiydrogène  gazeux,  non 
absorbable  par  le  brome,  probablement  de  l'hydrure  de  propyle; 
3°  un  carbure  d'hydrogène  liquide,  le  diisopropyle  C®H'*. 

Ii'autenr  a  obtenu  le  meilleur  rendement  en  remplissant  à  moi- 
tié un  ballon  avec  de  l'iodure  d'isopropyle,  ajoutant  le  sodium  et 
versant  sur  le  tout  une  couche  d'éiher.  La  réaction  commence 
immédiatement  à  la  surface  de  séparation  des  deux  liquides,  et  se 
continue  tranquillement.  Quelquefois  il  est  nécessaire  de  chauffer 
à  la  fin. 


(»)  C  =  i6;H=i;  S  =32. 

(')  Annalen  der  Chtnnie  und  Pharmacie,  t.  CXI^IV,  p.  i8j  (nouvelle  séit*. 
l.  LXVIII);  novembre  1867. 
(')  C=i!2;  H  =  i;  0=16. 
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La  réaction  terminée,  on  distille:  ce  qui  passe  entre  5o  et  70  de* 
grés  est  principalement  du  diisopropyle.  II  est  mélangé  avec  de  Té- 
ther,  avec  de  Piodure  d'isopropyle  non- décomposé,  quelquefois 
avec  du  diallyle,dans  le  cas  où  Tiodure  d'isopropyle  renfermait  de 
riodure  d'allyle.  Pour  enlever  ces  impuretés,  on  agite  le  liquide  à 
plusieurs  reprises  avec  de  l'acide  sulfurique  concentré;  on  distille 
et  on  traite  le  produit  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  d'acide 
nitrique;  on  lave,  et  après  avoir  déshydraté  sur  le  chlorure  de 
calcium,  on  distille  sur  du  potassium. 

Le  diisopropyle  est  un  liquide  incolore  mobile,  bouillant  à 
58  degrés.  Par  son  odeur  faiblement  éthérée  il  ne  se  distingue 
pas  de  l'hydrure  d'hexyle.  Sa  densiré  est  égale  à  0,6769  à  10  de- 
grés, à  0,6701  à  i7°,5,  à  0,6569  à  29  degrés. 

L'auteur  exprime  la  constitution  du  diisopropyle  par  la  for- 
mule 

CH» 
H 


CH» 
H 


Ce  carbure  d'hydrogène  est  facilement  attaqué  par  le  chlore. 
L'auteur  a  obtenu  ainsi  le  chlorure  O  H^^Cl,  liquide  incolore,  bouil- 
lant à  122  degrés.  (Le  chlorure  d'hexyle  provenant  de  l'hydrure 
d'hexyle  bout  à  i25  degrés.)  La  densité  de  ce  chlorure  a  été 
trouvée  égale  à  0,8943  à  i4  degrés,  à  0,8874  à  22  degrés, 
à  0,8769  à  34  degrés. 

Lorsqu'on  dissout  de  l'iode  dans  le  diisopropyle  et  qu'on  y 
dirige  ensuite  un  courant  de  chlore,  il  ne  se  forme  pas  une  trace 
du  composé  monochloré  ;  on  obtient  alors  comme  produit  princi- 
pal du  diisopropyle  bichloré  C®H'*CP.  Ce  corps  se  présente  sous 
forme  de  petits  cristaux  incolores,  très-solubles  dans  l'alcool  et 
dans  l'éther,  qui  se  vaporisent  rapidement  à  l'air  et  possèdent 
une  odeur  de  camphre.  Chauffés  dans  un  tube  ouveit,  ils  se 
subliment  sans  fondre  vers  160  degrés. 

Chauffé  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate 
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de  potasse,  le  diisopropyle  s*oxyde,  et  les  produits  de  cette  oxyda- 
tion sont  l'acide  carbonique  et  Tacide  acétique. 

Amyl'isopropyle  C*H'*.  —  Le  sodium  réagit  énergiquement  sur 
un  mélange  d'iodure  d*amyle  et  d'iodure  d*isopropyle  additionné 
d*éther.  Les  produits  de  la  réaction  sont  le  propylène  et  proba- 
blement rhydrure  de  propyle,  le  diisopropyle,  le  diaroyie  et  fa- 
myl-isopropyle.  Ce  dernier  corps  est  un  liquide  incolore ,  mobile, 
doué  d*une  odeur  faible,  bouillant  entre  109  et  iio  degrés.  Sa 
densité  à  16®, 5  est  =0,6980;  à  49  degrés,  elle  est  =0,6712. 

Sa  constitution  peut  être  exprimée  par  la  formule 

H 

CH» 
CH* 
C*H" 

Ce  corps  possède  la  même  densité  et  le  même  point  d*ébullition 
que  le  dibutyle.  L*auteur  regarde  les  deux  carbures  d^hydrogène 
comme  identiques.  M.  Erlenmeyer  a  envisagé,  comme  on  sait, 
ralcool  butylique  de  fermentation  comme  de  Palcool  méthylique 
dans  lequel  un  atome  d'hydrogène  du  groupe  méthylique  serait 
remplacé  par  de  i'isopropyle,  et  Talcool  amylique  de  ferraentatioD 
comme  de  l'alcool  éthyliquc  dans  lequel  un  atome  d'hydrogène 
du  radical  éthyle  serait  remplacé  par  de  Tisopropyle.  En  admet- 
tant cette  hypothèse  comme  exacte,  on  sVxpliquerait  aisément 
l'identité  de  l'amyl-isopropyle  et  du  dibutyle,  et  on  peut  la  re- 
présenter par  les  formules  suivantes  : 

CH'CH» 
\  / 
CH 


Amyle 


CH^ 

I 

CH» 


/      CH  Butyle 

Isopropyle  !    /   \ 

(CH'CH' 

Le  chlore  attaque  facUemeutVawvYl-iso^iro^yle,  haême  à  froid,  f  t 
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Ton  obtient,  comme  premier  produit,  le  chlorure  G* H*^  CI,  liquide 
incolore,  bouillant  à  1 65  degrés,  doué  d*une  odeur  faible  d*oranges 
et  possédant  la  plus  grande  analogie  avec  le  chlorure  d*octyle, 
lequel  bout  à  172  degrés.  Sa  densité  à  10  degrés  est  ==  o,8834; 
à  36  degrés,  elle  est  =0,8617. 

En  présence  de  l'iode  le  chlore  forme  avec  Tamyl-isopropyle 
une  série  de  produits  de  substitution  qu'il  est  impossible  de  sé- 
parer les  uns  des  autres. 

Oxydé  par  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  de  bichromate  de 
potasse,  ce  carbure  d'hydrogène  donne  de  l'acide  carbonique  et 
de  Tacide  acétique. 


Sur  le  «11111176x816  de  xylyle  ou  sulfoxenoli  par  M.  H.  Unel 

de  Soliepper  (*). 

Lorsqu'on  traite  par  le  zinc  et  l'acide  sulfurique  le  chlorure 
phénylsulfureux,  C*H'SO%  Cl,  il  se  forme,  comme  on  sait,  du  sul- 
fophénol,  C'H'^S.  En  soumettant  au  même  traitement  le  chlorure 
xylylsulfureux,  C'H®S0*,C1,  l'auteur  a  oblenu  le  phénol  sulfuré, 
C»H'»S,  correspondant  au  xénol,  C»B'»0. 

Pour  préparer  le  chlorure  de  l'acide  xylylsulfureux  (acide  xylol- 
salfurique),  on  mêle  du  xylylsulfite  de  sodium  bien  sec,  par  petites 
portions  et  en  parties  égales,  avec  du  perchlorure  de  phosphore. 
La  masse  liquéfiée  est  versée  dans  Teau,  qui  laisse  déposer  le  chlo- 
rure xylylsulfureux  sous  forme  d'une  huile  jaunâtre. 

Pour  le  convertir  en  sulfoxénol,  on  le  verse  dans  un  grand 
matras  où  Ton  a  placé  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  étendu. 
On  chauffe  pendant  plusieurs  heures  au  bain-marie.  On  distille 
ensuite  sur  du  zinc  et  de  l'acide  sulfurique  et  l'on  sépare  le  corps 
oléagineux  qui  a  passé  avec  l'eau.  On  le  déshydrate  et  on  le  dis- 
tille. Presque  tout  passe  à  21 3  degrés.  C'est  du  sulfoxénol. 

Ce  corps  est  un  liquide  oléagineux,  incolore,  d'une  odeur  dés- 
agréable et  persistante.  11  bout  sans  altération  à  2i3  degrés.  Sa 

(*)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie^  t.  CXLIV,  p.  267  (nouvelle  série, 
t.  LXVUI);  décembre  1867. 
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densité  à  i3  degrés  est  égale  à  i,o36.  Insoluble  dans  Teau,  il  se 
dissout  dans  l'alcool  et  dans  Télher. 

L*équaiion  suivante  rend  compte  de  sa  formation  : 

1  SO^Cl  (  SH 

L^auteur  décrit  divers  sels  du  sulfoxénol.  L*oxyde  mercurique 
réagit  énergiquemenl  sur  ce  corps.  En  épuisant  la  masse  par  Tal- 
cool  bouillant,  on  obtient  par  le  refroidissement  de  la  solution  des 
paillettes  cristallines,  soyeuses,  d'un  blanc  de  neige,  qui  constituent 
la  combinaison  mercurique  du  sulfoxénol  (C*H'S)'Hg  (•).  La 
combinaison  plombique  (C"H*S)*Pb  se  précipite  lorsqu'on  mé- 
lange des  solutions  alcooliques  de  sulfoxénol  et  d*acétate  de  plomb. 
G*est  un  beau  précipité  jaunâtre.  Le  sodium  se  dissout  dans  le 
sulfoxénol  avec  un  vif  dégagement  d'hydrogène.  Il  se  forme  un 
corps  blanc  cristallisé,  CH'^NaS,  qu'on  peut  obtenir  pur  en  le 
dissolvant  dans  Talcool. 


)• 


Xylène  chloré,  chlorure  de  tolyle  et  dérivés;  par  M.  A.  Volrath  {* 

Lorsqu'on  soumet  le  xylène  à  Taction  du  chlore,  on  obtient, 
comme  avec  le  toluène,  deux  corps  chlorés,  C^H^CI,  isomériques 
l'un  avec  l'autre,  suivant  qu'on  fait  agir  le  chlore  à  la  tempéralure 
de  rébullition,  ou  en  présence  de  Tiode,  à  la  température  or- 
dinaire. 

Chlorure  de  tolyle.  G* H*  |p„2p,  •  —  On  l'obtient  en  dirigeant 

un  courant  de  chlore  dans  du  xylène,  chauffé  à  l'ébullition. 
Ce  corps,  qui  bout  à  igS  degrés,  est  identique  avec  l'élher 
chlorhydrjque  de  Talcool  tolylique  obtenu  par  M.  Cannizzaro. 
Sous  l'influence  des  agents  oxydants,   il  se  convertit   en  acide 

toluique,  C'H^j^^^j^. 


(•)  Hg  =  aoo;  C  =12;  11=  i;  S  =  32. 

(*)  Aimalcn  der  Chemie  und  PhaimaciCf  t.  CXLIV,  p.  261  (nouvelle  série, 
t.  LXVllI);  décembre  1867. 
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En  chauffant  le  chlorure  de  tolyle  avec  une  solution  alcooh'que 
d'acétate  de  potasse  ou  en  le  faisant  réagir  sur  Tacétale  d'argent, 
on  obtient  de  l'acétate  de  loîyle,  C'H*  (C'H^O^),  sous  forme  d'un 
liquide  doué  d'une  odeur  agréable  de  pommes  et  bouillant  à 
226  degrés. 

Ditolfle,     C®H*  î  p„,     •  —  Obtenu  par  l'action  du  sodium 

sur  le  chlorure  de  tolyle.  C'est  un  liquide  oléagineux,  épais,  bouil- 
lant à  296  degrés. 

i  CH* 
Tolyt-mercoptany  OW  \  •  —  Liquide  doué  d'une  odeur 

désagréable,  obtenu  par  l'action  du  chlorure  de  tolyle  sur  une 
solution  alcoolique  de  sulfhydrate  de  potassium.  Il  précipite  les 
solutions  alcooliques  d'acétate  de  plomb  ou  de  sublimé. 

Acide  alpha-xylyliqucy  C*H^  j   *      rnan'  —  Ce  corps  se  forme 

par  l'action  de  la  potasse  bouillante  sur  le  cyanure  de  tolyle.  On 
obtient  ce  dernier  en  faisant  bouillir  le  chlorure  de  tolyle  avec 
du  cyanure  de  potassium  et  de  l'alcool. 

L'acide  alpha-xylylique,  C*H*"OS  se  sépare  par  le  refroidis-» 
sèment  lent  de  sa  solution  aqueuse  en  magnifiques  aiguilles  larges, 
brillantes,  soyeuses.  Il  fond  à  4^  degrés.  Il  se  dissout  facilement 
dans  l'eau.  Son  sel  de  calcium  (CH^O^j^Ca -1- 4H'0  cristallise 
en  aiguilles  groupées  en  aigrettes.  Son  sel  d'arg'-nt  C^H^'AgO* 
est  un  précipité  blanc  gélatineux. 

Xylène  monochloré,  CH^Cl  (CH*)^  —  Préparé  |)ar  l'action  du 
chlore  sur  le  xylène,  en  présence  de  l'iode.  Point  d'ébullition, 
i83  à  184  degrés.  Sans  action  sur  le  cyanure  de  potassium,  le 
sulfhydrate  de  potassium,  le  sulfure  de  potassium. 

!CH* 
•  —  On  le  prépare 
COOH 

en  faisant  bouillir  le  xylol  monochloré  avec  un  mélange  de  bichro- 
mate de  potassium  et  d'acide  sulfurique. 

On  ajoute  de  l'eau  au  mélange  et  on  distille  pour  séparer  le 
xylène  monochloré  non  attaqué.  On  filtre  le  résidu  ;  on  traite  la 
partie  insoluble  par  une  lessive  de  soude  bouillante;  on  dissout 
le  sel  de  soude  dans  l'alcool;  on  précipite  la  solution  alcoolique 
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par  1*acicle  rhlorhydrîqiie  et  Ton  fait  cristalliser  Tacide  dans  une 
grande  t|iiantil(^  tl'tan.  L'acide  paraclilorololuiquey  C*H'CIO% 
ainsi  purifie,  fond  à  2o3  degrés.  Il  est  tr<*s  peu  soluble  dans  l'eau. 
11  est  isomcriqnc  avec  Tacide  chlor(>toliiii|iie  et  est  à  cet  acide  ce 
que  Tacide  chhii  odrac^lique  est  à  Tucide  chlorobenzoïque. 


Sur  réthylbenzme  et  sur  la  diétbylbeiuânei  par  MM.  &.  Fittîg 

et  Z.  Xôniff  (*). 

Pour  préparer  par  synthèse  les  carbures  d'hydrogène  aroma- 
tiques. Selon  le  procède  indiqué  par  MM.  Fittig  et  Tollens,  il  est 
nécessaire  dVinployer  quelques  précautions.  D'abord  il  est  indis- 
pensable d'étendre  avec  de  Téther  le  mélange  des  carbures  bro- 
mes qu'on  traite  par  le  sodium,  et  Téther  doit  être  absolument 
anhydre. 

Pour  préparer  réthylbenzine,  on  opère  comme  il  suit. 

On  introduit  du  sodiism  cou|>é  en  morceaux  minces  dans  de 
l'éther  soigneusement  déshydraté  par  le  chlorure  de  calcium  et 
refroidi;  ou  ati<  nd  que  le  (icg;i^<  uu'iit  d'hydroj^ène  ait  cessé,  |)uis 
on  rt'froiilil  à  zcro  et  on  ajoute  le  uïciange  de  benzine  bromée 
et  de  bromure  d'cthyle,  prcalal>lcment  déshydraté  avec  soin.  Il 
est  avantageux  d'employe-r  un  L^gcr excès  (de  |  environ)  de  bro- 
mure d'elhylc  et  un  excès  de  hodiiim  ^les  |  de  la  quantité  théo- 
rique) La  n*action  coniuience  bientôt  crelle-mème,  et  il  convient 
d'attenilre  qu'il  en  soit  ainsi,  sans  enlever  le  vase  du  bain  d'eau 
glaci^e  où  11  doit  r«  sler  pendant  toute  la  durée  de  la  réaction  qui 
donne  lieu  à  un  dè^ag* ment  de  chaleur.  Le  rendement  est  d'au- 
tant plus  con"»id«rable  que  la  réaction  s'est  accomplie  plus  tran- 
quillement. Lorsqu'elle  est  tc'iuiinee,  on  distille  d'abord  l'éther 
au  bain-ujarie,  puis  le  carbure  (rhydioj^èn**  à  feu   nu. 

L'«  thyllx  n/ine  ainsi  ohi<  nue  bout  à  1 34  degrés  et  possède  à 
22",  5  niu*  den>ilé  de  o,8()()4. 

L'acide  nirri(|ne  étendu  la  convertit  jiar  une  longue  ébullition 
en  acide  benzoïjjue. 


(')  Annalrn  df  r  Ch'inie  und  Phiirmucif^  l.  CXLIV,'p.  27^  (nouvelle  sériV, 
l.  LXVlll);  décembre  iSfr. 
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Lorsqu^on  y  ajoute  du  brome,  en  ayant  soin  de  refroidir  forte- 
ment, on  la  convertit  en  «n  composé  monobromé  qui  bout  à 
199  degrés  et  qui  possède  à  i3°,5  une  densité  de  i  ,34.  L'éthyl- 
benzine  monobromée  est  facilement  oxydée  par  un  mélangeM'acide 
sulfuriqne  et  de  bichromate  de  potasse.  Elle  .se  convertit  en  acide 
pa ra b rom 0 benzoïq ue  (hromodrsicyVique),  €^H*BrO*.  Cet  acide 
se  dépose  en  petites  aiguilles  du  sein  de  Téther,  en  lames  de  IVau 
bouillante.  Il  est  identique  avec  Tacide  qu'on  obtient  par  Toxy- 
dation  du  toluène  brome. 

rîHB  '  —  ^"  ^  préparé  ce  carbure 

d^hydrogène  en  faisant  réagir  le  sodium  sur  un  mélange  «réthyl- 
benzine  monobromée  et  de  bromure  d'éthyle,  en  observant  les 
précautions  qui  ont  été  décrites  plus  haut. 

L'hydrocarbure  purifié  est  un  liquide  incolore,  d'une  odeur  très- 
ngréable.  11  bout  d'une  manière  constante  de  178  à  179  degrés. 
Sa  densité  à  i5  degrés  a  été  trouvée  égale  à  0,8707.  L'acide  ni- 
trique fumant  le  convertit  en  un  dérivé  nitrogéné.  Par  une  ébul- 
Htion  prolongée,  il  parait  se  former  un  acide  organique  cristal- 
Hsable. 

La  diéthylbenzine  se  dissout  aisément  dans  Tacide  sulfurique 
fumant  avec  formation  d'acide  diéthylbenzolsulfurique  (diéthyl- 
phénylsulfureux)  €*^H**S^O*.  A  l'état  libre,  cet  acide  est  très- 
soluble  dans  l'eau  et  cristallise  en  lamelles  incolores  ou  en  ma- 
melons. Son  sel  dé  potassium  cristallise  en  aiguilles  fines. 

Lorsqu'on  la  chauffe  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et 
d'acide  chromique,  la  diéthylbenzine  se  convertit  en  acide 
téréphtalique. 

Par  une  longue  ébullition  avec  l'acide  nitrique  étendu,  la  dié- 
thylbenzine se  convertit  en  un  acide  isomérique  avec  Tacide 
xylylique  et  que  les  auteurs  nomment  éthylbenzoïque.  Il  ne  se  pro- 
duit pas  d'acide  toluique. 

On  sait  que  le  cymène  donne  par  oxydation,  soit  de  l'acide 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys,,  4^  série,  t.  XïV.  (Août  1868.)  3o 
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toluique,  soit  de  l'acide  léréphtalique,  circonsUDce  qui  avait  con- 
duit à  Tenvisager  comme  la  propylméthylbeDzine,  le  groupe  pro- 
pyle  se  convertissant  par  oxydation  en  €0'H  qui  reste  attaché 
au  noyau  benzique,  et  le  groupe  méthyle  demeurant  intact  ou  se 
convertissant  de  même  en  ^O'H.  Dans  le  premier  cas  Tacide 
formé  par  oxydation  est  Tacide  toluique,  dans  le  second  l'acide 
téréphtalique. 

L'oxydation  delà  diéthyl benzine  ne  donnant  pas  d'acide  toluique, 
on  peut  conclure  avec  certitude  que  le  cymène  de  l'essence  deca^ 
momille  romaine  n'est  pas  la  diéthylbenzine  mais  son  isomère,  la 
méthylpropylbenzine. 

Pour  préparer  l'acide  éthylbenzoïque  il  convient  de  faire  bouillir 
l'éthylbenzine  avec  de  Tacide  nitrique  d'une  densité  de  i ,  89  mé- 
langée de  deux  fois  et  demie  son  volume  d'eau.  L'oxydation  termi- 
née, on  étend  de  beaucoup  d'eau  et  on  fait  bouillir  pendant  long- 
temps de  manière  à  volatiliser  l'acide  qui  s'est  formé  et  qui  reste 
suspendu  dans  le  liquide  distillé. 

A  l'état  de  pureté,  l'acide  éthylbenzoïque  offre  beaucoup  d'ana- 
logie avec  l'acide  benzoïque.  Il  cristallise  du  sein  de  sa  solution 
aqueuse  en  aiguilles  incoloreset  brillantes.  Lorsqu'on  le  fait  bouillir 
avec  une  quantité  d'eau  insuffisante  pour  le  dissoudre,  il  fond  en 
une  huile  incolore.  Très-peu  solubledans  l'eau  froide, il  se  dissout 
plus  facilement  dans  l'eau  bouillante;  mais  il  est  beaucoup  moins 
soluble  que  l'acide  benzoïque.  Il  est  très-soluble  dans  l'alcool,  qui 
le  laisse  cristalliser  en  petits  prismes.  Il  fond  de  iio  à  m  de- 
grés. Il  se  sublime  sans  altération  à  une  basse  température. 

Sa  composition  est  exprimée  par  la  formule 

G*  H» 

L'auteur  décrit  plusieurs  sels  de  ce  nouvel  acide  : 

Éthylbenzoate de  baryum,  (€^H^O')*  &a  -H  aH^O,  lamelles 
fines,  solubles  dans  l'eau. 

Éthylbenzoatc  de  calcium,  (  €»  H»  O'  )^  €a  -|-  4  H^O,  aiguilles 
incolores  et  brillantes,  groupées  en  grandes  aigrettes,  solubles  dans 
l'eau. 
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Éthylbenzoate  de  cuivre ^  (fi'H^O'j'Cu,  précipité  bleu  clair 
entièrement  insoluble  dans  Feau. 

Éthylbenzoate  d'argent,  €*H*0*Ag5  précipité  blanc  qui  se 
dissout  dans  une  grande  quantité  d*eau  et  qui  s*en  sépare  sous 
forme  de  fines  aiguilles. 

La  formation  de  Tacide  éthylbenzoïque  démontre  que  Tacide 
nitrique  étendu  n* attaque  qu'un  seul  des  deux  groupes  alcooliques 
combinés  au  noyau  benzique,  fait  qui  se  vérifie  aussi  pour  l'oxy- 
dation de  la  diméthylbenzine  : 

Xylène.  Acide  toluique. 

€'H' I  ^,  JJ, -h  60  =  €«  H»  ^^." -+- CO' +  2  H' O. 

Diétbylbenzine .  Acide 

éthylbenzoïque. 

Par  Toxydation  complète,  Tacide  éthylbenzoïque  se  convertit 
en  acide  téréphtalique. 

Acide 
téréphtalique. 


Sur  le  nitroxylène,  la  xylidine  et  ses  dérivés;  par  M.  Beilstein  (^]. 

Le  nitroxylène,  C»H''(AzO')  (^),  formé  par  l'action  de  l'acide 
nitrique  fumant  sur  le  xylène  est  souvent  mêlé  avec  des  produits 
nitrogénés  supérieurs.  On  l'en  débarrasse  en  le  distillant  dans  un 


(*)  Ànnalen  der  Chenue  und Pharmacie,  t.  CXLIV,  p.  271  (nouvelle  série, 
l.  LXVUl);  décembre  1867. 
(«)  C  =  i2;  H  =  i;  0  =  16. 

3o. 
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courant  de  vapeur  d*eau.  Il  bout  à  240  degrés.  Il  se  combine, 
d'après  M.  Tssel  de  Schepper,  avec  l'acide  sulfarique  en  formant 
un  acide,  C"H*(AzO')SO*  ( nitroxylolsulfurique ),  dont  le  sel 
de  calcium,  [C'H»(AzO^)SO*)]'CaH-  3H»0,  forme  de  beaux  cris- 
taux jaunes. 

La  xylidincy  G"H"Az,  a  été  obtenue  par  M.  G.  Deumelandt 
par  l'action  de  Tétain  et  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le  nitroxy- 
lène.  Par  le  refroidissement  le  tout  se  prend  en  une  masse  de 
cristaux  qui  sont  une  combinaison  de  chlorhydrate  de  xylidine 
et  de  chlorure  stanneux,  CH^'Az.  HCl  -f-  SnCl'.  En  décomposant 
ce  sel  par  l'hydrogène  sulfuré,  on  obtient  le  chlorhydrate  de  xy- 
lidine qui  se  dépose  en  aiguilles  blanches  et  fines,  par  le  refroi- 
dissement de  sa  solution  aqueuse. 

La  xylidine  libre  s'obtient  par  distillation  du  chlorhydrate  avec 
la  soude  sèche.  L'auteur  recommande  pour  sa  préparation  le  pro- 
cédé de  M.  Béchamp  :  réduction  de  i  partie  de  nitroxylène 
avec  1 ,  2  partie  de  limaille  de  fer  et  i  partie  d'acide  acétique. 
La  réaction  terminée,  on  distille  le  tout  dans  un  alambic  en 
cuivre  avec  un  excès  de  soude  caustique.  La  xylidine  passe  avec 
les  vapeurs  aqueuses;  on  la  purifie  par  distillation. 

C'est  un  liquide  incolore,  bouillant  à  2i5  degrés,  et  qui  brunit 
à  Tair.  Il  est  insoluble  dans  Teau,  soluble  dans  l'alcooL  II  ne  se 
colore  pas  par  l'action  du  chlorure  de  chaux.  Le  nitrate  de  xyli- 
dine cristallise  en  lamelles  blanches  soyeuses,  plus  solubles  dans 
l'eau  bouillante  que  dans  l'eau  froide.  Le  sulfate  cristallise  en 
aiguilles  rougeâtres  très-solubles  dans  l'eau.  Lorsqu'on  chauffe  le 
sulfate  avec  de  l'acide  sulfurique  en  excès,  jusqu'à  ce  qu'une  partie 
de  l'acide  soit  évaporée,  il  se  forme  un  acide  xylidine-sulfurique 
peu  soluble  dans  l'eau.  L'oxalate  de  xylidine  ressemble  au  sulfate. 

M.  E.  Luhmann  a  préparé  le  dinitroxylène ^  OW  (  AzO')',  qui 
se  convertit  en  nitroxylidine  ^  C®H^(AzH')  (AzO*) ,  lorsqu'on 
traite  sa  solution  alcoolique  par  l'ammoniaque  et  l'acide  sulf- 
hydriqne.  Cette  base  cristallise  en  aiguilles  orangées,  fusibles  à 
i3o  degrés,  et  qui  se  subliment  sans  altération  à  une  plus  haute 
température. 

Lorsqu'on  traite  le  dinitroxylène  par  l'étain  et  l'acide  chlor- 
hydrique,  les  deux  groupes  AzO^   sont  échangés  contre  deux 
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groupes  AzHS  et  l'on  obtient  la  xyJène-diamine,  OH"  (AzH^)^  La 
base  libre  peut  être  sublimée  en  aiguilles  fines. 

"Letrinitroxjrldne^  C*H'  (AzO*)%  prend  naissance  lorsqu'on  fait 
bouillir  le  xylène  avec  un  mélange  d'acide  sulfurique  et  diacide 
nitrique.  Il  cristallise  en  petites  aiguilles  blanches. 

Il  est  beaucoup  moins  soluble  dans  Talcool  que  le  composé  di- 
nitré.  Point  de  fusion:  177  degrés.  L'hydrogène  sulfuré  le  réduit 
en  dinitroxylidine,  OB?[kzO^Y[kzE.%  et  en  nitroxylène-diamine, 
C®H'(AzO*)(AzH^)^  L'acide  chlorhydrique  et  Tétain  le  conver- 
tissent en  Iriamidoxylène,  C"H'(AzH')'. 


Transformation  de  l'aloool  méthylique  en  alcool  éthyllque; 

par  M.  A.  Siench  (*). 

Cette  transformation  a  été  réalisée  à  Taide  du  cyanure  de  mé- 
thyle,  qu'on  a  converti  en  éthylamine  selon  le  procédé  de  M.  Men- 
dius.  L'éthylamine  ayant  été  combinée  avec  l'acide  nitreux,  on  a 
fait  bouillir  le  nitrite  ainsi  obtenu;  il  s'est  formé  ainsi  de  l'al- 
cool. 

Le  cyanure  de  méthyle  a  été  préparé  par  distillation  i\\\  sul- 
fométhylate  de  potassium  avec  du  cyanure  de  potassium.  Son 
point  d'ébullition  est  situé  de  77  à  78  degrés. 

L'alcool  obtenu  par  la  décomposition  du  nitrite  d'éthylamine 
n'a  pas  été  obtenu  à  l'état  de  pureté..  Il  possédait  la  composition 
et  les  propriétés  d'un  mélange  d'alcool  et  d'esprit  de  bois,  ce 
dernier,  régénéré  sans  doute  par  la  décomposition  du  nitrite 
obtenu  avec  le  cyanure  de  méthyle  ('). 


(•)  Annalen  der  Chemic  und  Pharmacie,  t.  CXLV,  p.  ^2  (nouvelle  Scrie, 
t.  LXIX);  janvier  1868. 

(*)  Le  cyanure  de  méthyle  employé  par  Tauteur  renfermait  Rans  douie  la 
inélhylcarbylamine  de  M.  Gautier.  Sous  Pinfluence  de  Pacide  sulfurique 
étendu  et  du  zinc,  ce  produit  a  donne,  non  de  Télhylamine,  mais  de  Pacido 
t'orniique  et  de  la  méthylamine,  selon  la  réaction  récemment  décrite  par 
M.  Gautier.  A.  W. 
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Sur  raloool  méthyliciue  artificiel  ;  par  M.  E.  lànnemaim  (  *  ). 

L'auteur  a  préparé  l'^esprit  de  bois  avec  l'acide  cyanhydrique. 
Ce  dernier  a  été  converti  d'abord  en  méthylamine  à  l'aide  de 
l'hydrogène  naissant,  selon  le  procédé  de  M.  Mendius.  Le  chlor- 
hydrate de  méthylamine  a  été  converti  en  nitrite  par  double 
décomposition  avec  le  nitrite  d'argent,  et  le  nitrite  de  méthyla- 
mine a  été  décomposé  en  employant  les  précautions  indiquées 
dans  un  précédent  Mémoire. 

L'alcool  méthylique  ainsi  obtenu- a  été  purifié  par  distillation 
fractionnée  après  avoir  été  rectifié  sur  le  carbonate  de  potasse. 
C'est  un  liquide  très-mobile,  doué  d*nne  odeur  alcoolique  faible, 
rappelant  à  peine  celle  de  l'esprit  de  bois.  Il  bout  de  66  à  66°,5 
sous  la  pression  de  o"*,734>  Le  point  d'ébullition  corrigé  est  de 
67°,!  pour  la  pression  normale.  La  densité  à  -f-  21°  a  été  trou- 
vée égale  à  0,8574. 

Il  a  donné  un  iodure  bouillant  à  4^%^  ^^^^  ^^  pression  de 
o"",738,  et  présentant  à  -h  25  degrés  une  deRsité  de  2,269. 


Décomposition  du  camphre  par  le  chlorure  de  zinc  fondu; 
par  MM.  R.  Fitti^,  A.  Kobrich  et  T.  Jilke  ('). 

En  traitant  le  camphre  par  l'acide  phosphorique  anhydre  et 
par  le  chlorure  de  zinc,  MM.  Dumas,  Delalande  et  Gerhardt  ont 
obtenu  un  carbure  d'hydrogène,  C^*^H**,  que  Gerhardt  et  Gi- 
hours  ont  considéré  comme  identique  avec  le  cymène  contenu 
dans  l'essence  de  camomille  romaine.  Cette  identité  n'ayant  pas 
été  démontrée  par  des  expériences  décisives,  les  auteurs  ont  re- 
pris l'élude  de  cette  question. 

II  semblait,  d'après  les  expériences  de  Gerhardt,  que  l'action 
des  réactifs  déshydratants  sur  le  camphre  dût  être  représentée 

(')  Annalen  dar  Chemie  und  Pharmacie,  l.  CXLV,  p.  38  (nouvelle  série, 
t.  LXIX);  janvier  1868. 

(')  Annalen  dcv  Chemie  und  VharmaciCy  t.  CXLV,  p.  129  (  nouvelle  série, 
l-  LXIX);  révricr  1868. 
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^10^160  ^  filO  JJ14  _^  JJ8(^ 

Il  n'en  est  pas  ainsi  :  la  réaction  est  très-compliquée  et  donne 
naissance  à  de  nombreux  carbures  d^hydrogène,  dont  quelques- 
uns  possèdent  un  point  d*ébullition  si  rapproché  de  celui  du  cy- 
mène,  que  les  auteurs  n'ont  pas  réussi  à  préparer  ce  dernier  dans 
un  état  de  pureté  parfaite. 

Pour  décomposer  le  camphre,  ils  ont  suivi  le  procédé  de  Ger- 
hardt.  Dans  une  cornue  tubulée,  garnie  d'un  lut  d'argile,  du 
chlorure  de  zinc  a  été  chauffé  jusqu'au  point  de  fusion,  puis  le 
camphre  a  été  introduit  par  fragments  par  la  tubulure.  Le  liquide 
passé  à  la  distillation  a  été  traité  de  nouveau,  et  à  deux  reprises, 
par  le  chlorure  de  zinc.  Le  produit  de  la  dernière  opération  a  été 
déshydraté  par  le  chlorure  de  calcium,  puis  distillé.  Il  a  com- 
mencé à  bouillir  au-dessous  de  loo  degrés,  puis  la  température 
s'est  élevée  graduellement  jusqu'au-dessus  de  200.  Ce  qui  a  passé 
entre  1*^0  et  180  degrés  formait  à  peine  le  quart  du  produit  total. 
Ayant  séparé  par  distillation  fractionnée  les  liquides  formés  dans 
la  réaction,  les  auteurs  ont  obtenu  et  examiné  les  produits  sui- 
vants : 

1°  Produit  distillant  au-dessous  de  100  degrés.  —  Il  paraît 
renfermer  de  l'acétone  et  peut-être  de  la  benzine. 

2®  Produit  distillant  de  108  à  112  degrés,  —  Il  renferme  du 
toluène,  qui  a  passé  de  1 10  à  1 12  degrés,  après  recti6cation  sur  le 
sodium.  Son  identité  avec  le  toluène  a  été  démontrée  par  sa 
tranformation  en  acide  benzoïque  sous  Tinfluenee  du  bichromate 
de  potasse  et  de  Tacide  sulfurique  étendu. 

3**  Produit  passant  de  x'i^  à  \^Z  degrés.  —  On  en  a  isolé  une 
assez  grande  quantité  de  xylène  passant  de  i38  à  1^0  degrés. 
L'identité  de  ce  produit  avec  le  xylène  du  goudron  de  houille  a 
été  constatée  par  la  tranformation  du  produit  en  trinitroxylène, 
Q^VU  (AzO*)*,  fusible  à  177  degrés.  Par  l'oxydation  au  moyen 
du  bichromate  de  potasse  et  de  l'acide  sulfurique  étendu,  le  xylène 
obtenu  a  été  converti  en  un  acide  identique  avec  l'acide  téré- 
phtalique,  €«H«Ô*. 

4°  Produit  passant  de  i^^  à  id*^  degrés,  —  Une  portion  de  co 
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produit  a  été  mélangée  à  froid  avec  du  brome  en  excès.  Au  bout 
de  (juelque  temps,  Texcès  de  brome  a  été  enlevé  avec  de  la  soude 
vt  de  Teau.  On  a  obtenu  un  corps  presque  solide,  qu^il  a  été 
facile  de  puriGer  par  expression  et  cristallisai  ion  dans  l'alcool.  Il 
était  peu  soluble  dans  ce  liquide,  assez  soluble  dans  la  benzine, 
et  se  déposait,  des  deux  liquides,  en  longues  aiguilles  fusibles  de 
224  à  225  degrés  et  pouvant  être  sublimées  sans  altération.  Ce 
corps,  dont  la  composition  est  représentée  par  la  formule 
€®H®Br',  est  le  dérivé  tribromé  du  pseudocumène  ^*H", 
qui  est  contenu  dans  le  goudron  de  houille.  On  n'a  pas  réussi  à 
préparer  avec  l'hydrocarbure  provenant  du  camphre  le  composé 
monobromé  €'H**Br.  Mais,  ayant  préparé  le  dérivé  tribromé 
avec  le  pseudocumène  retiré  du  goudron  de  houille  et  bouillant 
de  166  à  167  degrés,  les  auteurs  ont  pu  constater  l'identité  par- 
faite de  ce  produit  avec  celui  dérivant  de  l'hydrocarbure  du 
camphre. 

Au  reste,  ils  sont  d'avis  que  le  carbure  retiré  du  goudron  de 
houille  et  bouillant  de  166  à  167  degrés  n'est  pas  du  pseudo- 
cumène pur,  mais  bien  un  mélange;  car,  soumis  à  l'action  du 
brome,  il  ne  se  transforme  que  partiellement  en  composé  mono- 
bromé solide,  une  autre  portion  formant  avec  le  brome  un  dérive 
monobromé  liquide  qui  ne  se  solidifie  qu'au-dessous  de  zéro.  Le 
pseudocumène  monobromé  solide,  G^H^^Br,  a  pu  être  converti 
par  l'action  du  brome  en  un  tribromure,  G^H^Br^,  identique 
avec  le  dérivé  tribromé  provenant  de  l'hydrocarbure  du  camphre, 
expérience  qui  ne  laisse  aucun  tloute  sur  l'identité  de  cet  hydro- 
c.irburc  (point  d'ébullition  164-167  degrés)  avec  le  pseudocu- 
mène. En  traitant  ce  même  hydrocarbure  avec  un  mélange 
(l'acide  sulfurique  et  d'acide  nitriciue,  on  a  obtenu  le  pseudo- 
cumène tiiniiré ,  G^H*(AzO^)^,  corps  solide,  fusible  à 
-jjo  degrés,  cristallisant  en  aiguilles  fines,  incolores,  du  sein  de 
l'alcool  bouillant  où  il  est  peu  soluble. 

v)"  Produit  passant  de  173  h  176  degrés.  —  Les  anaivses  de 
ce  produit  repoîidenl  à  la  formule  G^^H'^  àw  cymène.  ÎSIais 
rcxpericnce  a  démontre  qu  il  n'ctait  pas  pur  et  qu'il  renfermait 
encore  à  Télat  de  mélan^^e  une  certaine  quantité  de  pseudocu- 
mèniv,  circonstance  (jui  s'est  révi  lée  pai  la  formation  du  pscudo- 
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cumène  tribroraé^  lorsqu'on  a  traité  le  produit  à  froid  par  le 
brome.  II  s*est  formé  aussi  des  produits  liquides  d'autant  plus 
épais  qu^on  avait  employé  un  plus  grand  excès  de  brome.  Les 
auteurs  considèrent  comme  inexacte  l'assertion  de  MM.  Riche  et 
Bérard,  que  le  cymène  peut  former  un  dibromure  cristallisable. 

En  traitant  à  une  douce  chaleur  une  portion  de  Thydrocarbure 
par  un  mélange  d'acide  nitrique  fumant  et  d'acide  sulfurique 
concentré  on  a  obtenu  un  produit  demi-solide,  dont  on  a  pu 
séparer  par  de  nombreuses  cristallisations  fractionnées  dans  Tal- 
cooly  indépendamment  d^une  petite  quantité  de  trinitro-pseudo- 
cumène,  un  produit  plus  soluble,  qui  a  donné  finalement  des  la- 
melles incolores  nacrées,  assez  solubles  dans  Palcool  bouillant, 
peu  solubles  dans  l'alcool  froid,  fusibles  à  119  degrés.  L'analyse 
a  montré  que  ce  corps  est  du  trinitrocymène,  C*®H**  (AzO*)'. 

L'hydrocarbure  passant  de  178  à  176  degrés  se  dissout  dans 
l'acide  sulfurique  fumant  à  une  douce  chaleur.  Le  liquide  étendu 
d'eau  et  neutralisé  par  le  carbonate  de  baryte  a  laissé  déposer 
par  la  concentration  de  très-belles  lamelles  rhombiques,  très-so- 
lubles  dans  l'eau,  qui  étaient  du  sulfocyménate  de  baryum 
|^iofji8§Q3jîRa  Ce  sel  renferme  3  molécules  d'eau  de  cris- 
tallisation. 

Chauffé  avec  le  bichromate  de  potasse  [et  l'acide  sulfurique 
étenduj  l'hydrocarbure  dont  il  s'agit  se  convertit  en  acide  téré- 
phtalique.  Il  se  forme  en  même  temps  de  l'acide  acétique.  L'acide 
nitrique  étendu  convertit  l'hydrocarbure  en  un  mélange  d'acides 
où  domine  l'acide  toluique,  €^H®0*. 

6**  Produit  distillant  rf^  i85  À  188  degrés,  —  On  en  a  retiré  un 
carbure  d'hydrogène  bouillant  à  188  degrés  et  dont  la  densité  à 
lo  degrés  est  :=  0,887.  ^^  composition  est  exprimée  par  la  for- 
mule G^*H*®.  Les  auteurs  le  nomment  laurène  (laurol).  Mis  en 
iM>ntact  à  froid  avec  du  brome  (3  molécules),  il  se  convertit  peu 
à  peu  en  une  masse  solide.  Purifié  par  compression  et  cristallisa- 
tion dans  l'alcool,  ce  dérivé  brome  se  présente  sous  forme  de  ma- 
gnifiques aiguilles.  C'est  le  tribromolaurène,  G**H^'Br^.  Il  fond 
à  i:>,5  degrés.  Une  solution  alcoolique  et  bouillante  de  potasse 
caustique  est  sans  action  sur  ce  corps. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  laurène  pendant  longtemps  avec  d*» 
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l'acide  nitrique  étendu  (i  volume  d'acide  d'une  densité  de  i,4  ^^ 
2  volumes  d'eau),  il  se  convertit  en  un  acide  solide.  On  a  purifié 
ce  dernier  en  le  distillant  dans  un  courant  de  vapeur  d'eau,  le 
dissolvant  dans  le  carbonate  de  sonde,  le  séparant  de  nouveau  par 
Tacide  chlorhydrique,  et  le  soumettant  à  Faction  de  Té  tain  et  de 
Tacide  chlorhydrique  pour  enlever  une  trace  d'acide  nitrogéné. 
Le  nouvel  acide  possède  la  composition  G*H*®0*.  Les  auteurs 
le  nomment  lauroxylylique.  Il  est  presque  insoluble  dans  Teau 
froide,  très-peu  soluble  dans  Teau  bouillante,  très-soluble  dans 
Talcool.  Il  se  dépose  par  le  refroidissement  de  la  solution  aqueuse 
saturée  sous  forme  d'une  poudre  cristalline,  de  la  solution  al- 
coolique en  mamelons.  Il  fond  à  i55  degrés.  Le  point  de  fusion 
de  Tacide  xylylique  est  incertain  et  paraît  être  situé  plus  bas  que 
celui  de  Facide  lauroxylylique,  que  les  auteurs  considèrent  comme 
isomérique  avec  le  premier.  Ils  ont  préparé  et  analysé  les  sels 
suivants  : 

Lauroxflylate  de  baryum,  Ba  (€»H^Ô*)*  -+-  4H*0,  belles 
aiguilles  groupées  en  aigrettes,  solubles  dans  Feau. 

Lauroxylylate  de  calcium,  €a  (€^H^Ô')^  4- 4H*  ô,  ma- 
gnifiques groupes  d'aiguilles  longues  et  brillantes,  très-solubles 
dans  Teau. 

Lauroxylylate    d'argent^    AgG^H^O',   précipité   blanc. 

Le  laurène  donnant  par  oxydation  un  acide  renfermant  g  ato- 
mes de  charbon  doit  dériver  de  la  benzine  par  la  substitution  de 
3  groupes  alcooliques  à  3  atomes  d'hydrogène.  Il  peut  être  ou 
bien  la  méthyldiéthylbenzine. 


G^H 


3 


on  la  diiiu'thylpropylbenzine, 


'  G^H 


7 


Celte  dernière  formule  est  la  ^)Ius  probable,  car  la  inéthyl(li<  - 
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thylbenzine  devrait  donner  par  oxydation  un  acide  éthyltoluique, 

CÔ*H 

L'oxydation  du  laurène  présente  une  analogie  complète  avec 
celle  du  cymène  : 

Cymène.  Acide  toluique. 

G  H'  iCH' 

CH'  (GÔ'H 

Laurène.  Acide  lauroxylique. 

Il  faut  ajouter  qu'une  partie  du  carbone  paraît  se  séparer  sous 
forme  d'acide  oxalique. 

En  résumé,  les  expériences  des  auteurs  établissent  que  l'action 
du  chlorure  de  zinc  sur  le  camphre  donne  lieu  à  la  formation  de 
quatre  carbures  d'hydrogène  au  moins,  indépendamment  du  cy- 
mène, qui  paraît  être  identique  avec  l'hydrocarbure  de  l'essence  de 
camomille  romaine.  Ces  carbures  d'hydrogène  sont  :  le  toluène,  le 

I 

xylène,  le  pseudocumène,  le  laurène.  En  terminant,  ils  font  re- 
marquer l'analogie  de  cette  réaction  avec  celle  du  chlorure  de 
zinc  sur  l'alcool  amylique,  qui  donne  naissance,  d'après  M.  Wurtz, 
à  de  nombreux  carbures  d'hydrogène,  indépendamment  de  l'amy- 
lène  et  de  ses  isomères.  Les  objections  que  M.  Berthelot  avait 
élevées  contre  les  conclusions  que  M.  Wurtz  avait  formulées  à  cet 
égard  leur  paraissent  peu  fondées. 
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REVUE 


DES 


TRAVAUX  DE  PHYSIQUE  PUBLIÉS  A  L ÉTRANGER; 

Par   m.  BERTIN  (•), 
Mallre  de  conférences  à  l'École  Normale. 


I.  —  Chaleur. 

1.  Sur  la  chaleur  spécifique  des  modifioations  allotropiques; 
par  BIM.  A.  Rettendorff  et  A. 'Wûllner  ('). 

Dans  ses  belles  recherches  sur  les  chaleurs  spécifiques,  M.  Re- 
gnault  avait  trouvé  que  celle  du  carbone  n'était  pas  la  même  dans 
ses  différents  états.  M.  Kopp  ayant  contesté  ce  résultat,  le  tra- 
vail actuel  a  pour  but  de  soumettre  la  question  à  un  nouvel 
examen. 

La  méthode  employée  a  été  celle  de  M.  Kopp,  dont  le  Mémoire 
a  été  analysé  dans  les  Archives  de  Genève  et  dans  le  Bulletin  de  la 
Société  chimique  pour  i863.  Celte  méthode  est  une  modificalion 
de  celle  des  mélanges,  modification  qui,  il  faut  bien  le  dire,  aug- 
mente plus  la  facilité  des  expériences  que  leur  précision.  Le  corps 
est  renfermé  dans  un  tube  de  verre  mince  au  sein  d'un  liquide 
dont  la  chaleur  spécifique  est  connue  ;  ce  tube,  après  avoir  été 
chauffé  dans  un  bain  de  mercure  à  une  température  connue,  est 
rapidement  transporté  dans  un  petit  calorimètre  dont  il  échauffe 
l'eau  jusqu'à  une  température  maximum  que  Ton  détermine  avec 
])récision.  Il  y  aurait  beaucoup  à  dire  contre  ce  procédé,  mais 
au  moins  faut-il  reconnaître  qu'il  offre  quelques  avantages  dans 
le  cas  des  corps  poreux,  parce  qu'il  évite  réchauffement  qui  peut 
être  produit  par  l'absorption  de  Teau  au  moment  de  l'immersion. 


[  ')  Avec  la  collaboralion  de  MM.  Maillot  et  Mascart. 
^  -)  Atw.ilcs  de  Po^gcndoiff^  i.  CK\XUl>  (>.  îqI-ji  r . 
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M.  Kopp  ne  tenait  aucun  compte  du  rayonnement  du  calori- 
mètre. Ses  successeurs  se  sont  bien  gardés  de  négliger  cette  cause 
d'erreur,  et  cette  correction  a  eu  pour  résultat  de  faire  disparaî- 
tre les  divergences  qui  avaient  été  signalées,  de  sorte  que  les  nou- 
velles chaleurs  spécifiques  se  rapprochent  de  celles  de  M.Regnault 
presque  jusqu'à  Tidentité,  comme  on  peut  s'en  convaincre  par  le 

tableaa  suivant  : 

Rett.  et  Wiill.     Regnault. 

Charbon  des  cornues o,2o4o  o,2o36 

Graphite  de  Ceylan o,  1965  0,2019 

Graphite  des  hauts  fourneaux.  0,1961  0,1970 

Diamant o,i483  0,1469 

Arsenic  amorphe 0,0758  » 

Arsenic  cristallisé o,o83o  o,o8f5 

Sélénium  amorphe 0,0955  » 

Sélénium  cristallisé o,o84o  0,0762 

Ces  expériences  confirment  pleinement  les  résultats  généraux 
annoncés  par  M.  Regnault.  On  doit  donc  tenir  pour  certain  que 
la  chaleur  spécifique  d'un  corps  varie  avec  son  état  moléculaire. 
Pour  le  carbone  et  le  sélénium  elle  est  plus  grande  si  le  corps 
est  amorphe  que  s'il  est  cristallisé  :  c'est  l'inverse  ponr  l'arsenic. 

On  sera  frappé  de  la  différence  des  nombres  trouvés  pour  le 
sélénium.  Cela  tient  probablement  à  la  grande  variation  de  la  cha- 
leur spécifique  de  ce  corps  avec  la  température. 

2.  Sur  la  dilatation  d'une  barre  chauffée  par  une  de  ses  extrémités  ; 

par  M.  A.  Mousson  (*). 

Une  barre  chauffée  par  l'une  de  ses  extrémités  finit  par  arriver 
à  un  état  permanent  tel,  que  l'excès  de  température  t  k  une  dis- 
tancer de  l'extrémité  chauffée  est  représenté,  si  la  barre  est  suf- 
fisamment longue,  par  l'expression 

Dans  cette  formule,  qui  est  celle  de  Fourier,  T  est  Texcès  à  l'ori- 

(')  Annales  de  P osrf*endorJJ ^  t.  CXXXIÎI,  p.  3il-3i7. 
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gine,  et  ^  et  T  sont  les  températures  mêmes  de  la  barre  si  l'enceinte 
est  à  zéro  ;  quant  à  a,  c*est  une  fonction  des  deux  coefficients  A  et  A 
de  conductibilité  extérieure  et  intérieure,  du  périmètre  p  de  la 
barre  et  de  sa  section  s  : 


'=\/% 


Un  élément  de  la  barre  qui  avait  une  longueur  dx  à  zéro  s'est 
dilaté  àeXtdx  en  s'échauffant  à  t  degrés  >  si  X  est  le  coefâcientde 
dilatation  linéaire  du  corps,  et  par  conséquent  la  longueur  x  s'est 
dilatée  de  l'intégrale  de  \tdx  ou  de 

Si  X  est  assez  grand  pour  que  la  température  correspondante  t 

soit  nulle^  la  dilatation  de  la  barre  est  simplement  -  T,  de  façon 

que  si  Lo  désigne  la  longueur  de  la  barre  froide  et  L'  celle  de  la 
barre  échauffée,  on  aura 

L'  =  La  -4-  -  T. 
a 

Si  donc  on  pouvait  mesurer  exactement  la  dilatation  L'  —  Lo  on 

aurait  le  moyen  de  déterminer  -?  et  par  suite  Tune  des  trois  quan- 
tités >.,  ^  et  X. 

Si  la  barre  était  tout  entière  à  T  degrés,  sa  longueur  deviendrait 

Lz^Lo(i-f  XT), 
et,  par  conséquent, 

AL  =  L—  L'  =  XT  (Lo—  - 

Ces  formules  trouvent  leur  application  dans  la  correction  à 
faire  à  un  thermomètre,  dont  la  tige  sort  du  bain  dans  lequel  son 
réservoir  est  plongé.  Cette  tige  est  en  effet  une  barre  chauffée  par 
son  extrémité;  seulement  le  coefficient  de  dilatation  de  la  colonne 
niercurielle  est  le  coefficient  de  dilatation  apparente  du  mercure 
ricins  Je   verre,  nous  le  désignerons  par  m.  L'allongement  que 
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subirait  cette  colonne  si  Ton  plongeait  la  tige  dans  le  bain  serait, 
d'après  ce  qui  précède, 


ALi=/wT 


(-=) 


On  peut  mettre  à  la  place  de  T  la  température  indiquée  par  le 
thermomètre,  qui  n*est  pas  très-différente  de  celle  du  bain.  L'u- 
nité de  longueur  étant  arbitraire,  on  peut  prendre  pour  unité 
la  longueur  du  degré,  et  alors  A  L  sera  remplacé  par  la  correction 
de  la  température  AT;  L^  sera  le  nombre  n  de  degrés  compris  sur 
la  portion  extérieure  de  la  tige  ;  la  température  T  représentant  l'ex- 
cès sur  la  température  ambiante,  si  celle-ci  n'est  pas  o,  mais  9^ 
on  devra  remplacer  T  par  T —  d  :  quant  à  a,  il  n'a  plus  de  sigoi- 
fication  précise,  puisque  la  tige  n'est  pas  une  barre  homogène  ; 

-est  donc  un  coefficient  quelconque  G,  que  l'on  pourra  déter- 
miner par  l'expérience.  Notre  formule  s'écrira  alors 

aT-_-w(T  — 0)(/2  — Cj. 

Le  terme  iii(T —  ô)/?  représente  la  dilatation  des  n  degrés  de 
la  tige  échauffée  de  0  à  P;  c'est  la  correction  que  l'on  fait  le  plus 
ordinairement  subir  au  thermomètre.  On  voit  qu'elle  est  toujours 
trop  petite,  et  que  l'erreur  est  /tiG  (T  —  6).  Cest  à  l'expérience  à 
se  proLoncer  sur  sa  valeur,  mais  il  est  probable  qu'elle  est  fort 
}>eti te  puisqu'elle  a  échappé  jusqu'ici  à  l'observation. 

3.  Sur  le  point  de  fusion  de«  çraÎMes  et  leur  mode  de  tolidifioation; 

par  M.  Th.  XITimniel  (*). 

Ou  a  suivi  jusqu'ici  deux  procédés  pour  déterminer  le  point 
de  fusion  des  graisses.  Pohl  et  après  lui  Bergsmann  observaient 
l'instant  où  l'opacité  du  corps  disparaît,  mais  la  graisse  peut  être 
transparente  avant  d*étre  fondue,  et  réciproquement.  Bonis  (')  a 


(')  Annales  de  Poggendorjf/,  t.  CXXXIII,  p.  121-137. —  Archives  de  Genève, 

t.  xxxii,  p.  145. 

(*)  Annales  de  Chimie  et  de  Pharmacie ^  t.  XLIV,  p.  iSî. 
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déterminé  la  température  où  la  fluidité  est  assez  grande,  pour  que 
les  surfaces  se  mettent  de  niveau  dans  un  tube  coudé  étroit.  C'est 
à  peu  près  le  procédé  suivi  par  Tauteur  du  Mémoire  actuel. 

La  graisse  liquide  était  introduite  dans  trois  tubes  de  3  ou  4  mil- 
limètres de  diamètre,  où  on  la  laissait  se  solidifier  pendant  un 
jour  ou  deux,  pour  qu'elle  reprenne  sa  dureté  normale.  Ces  trois 
tubes  étaient  ensuite  plongés  avec  un  thermomètre  dans  un  vase 
plein  d*eau,  que  Ton  chauffait  jusqu'à  ce  que  la  graisse  devenue 
fluide  pût  obéir  à  la  poussée  de  l'eau  et  monter  dans  les  tubes. 
La  température  observée  était  le  point  de  fusion. 

Le  point  de  solidification  est  encore  plus  difficile  à  déterminer. 
L'auteur  n'entre  ici  dans  aucun  détail  ;  il  fait  connaître  seule- 
ment les  résultats  généraux  auxquels  Fa  conduit  Tétude  d'une 
douzaine  environ  de  graisses  différentes  : 

i*^  Dans  toutes  les  graisses  proprement  dites,  formées  par  des 
sels  de  glycérine,  le  point  de  solidification  est  inférieur  au  point 
de  fusion^  et  la  solidification  est  alors  accompagnée  d'un  dégage- 
ment de  chaleur,  comme  l'avait  déjà  observé  M.  Chevreul  ;  il  en 
résulte  que  la  température  monte  pendant  la  solidification,  mais 
sans  arriver  au  point  de  fusion.  Ainsi,  le  suif  de  mouton  frais 
fond  à  47  degrés,  se  solidifie  à  36  degrés  et,  pendant  la  solidifica- 
tion, s'échauffe  jusqu'à  4o  ou  4i  degrés.  Plusieurs  graisses  subis- 
sent, comme  le  suif,  un échauffement  considérable;  dans  d^autres, 
au  contraire,  il  est  insignifiant  :  ainsi,  le  beurre  frais  fond  à  3i  de- 
grés, il  se  solidifie  à  19  degrés,  et  sa  température  monte  à  19!  de- 
grés; 

2**  Dans  les  autres  susbtances  grasses,  qui  ne  contiennent  pas 
de  glycérine,  comme  les  cires  et  le  blanc  de  baleine,  le  point  de 
fusion  et  le  point  de  solidification  se  confondent,  et  on  n'observe 
pas  d' échauffement  pendant  la  solidification  ; 

3°  Les  points  de  fusion  et  de  solidification  des  graisses  propre- 
ment dites  varient  avec  le  temps;  en  général,  ils  s*élèvent  de  quel- 
ques degrés  quand  la  graisse  vieillit; 

4°  Ils  dépendent,  en  outre,  du  traitement  qu'on  a  fait  subir  aux 
corps  gras  :  ainsi,  nous  avons  vu  que  le  suif  de  mouton  fond  à 
47  degrés  et  se  solidifie  à  36  degrés,  en  s'échauffant  jusqu'à  4o  de- 
grés ;  mais,  si  on  le  maintient  pendant  quelque  temps  à  une  tem- 
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pératurc  peu  supérieure  à  celle  de  la  fusioD|il  se  solidifie  à  4^  ou 
46  déférés  sans  échauffement  appréciable. 
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LECTRICITE. 


4.  Sur  rillummation  des  armature*  de  la  bouteille  de  Iieyde 
au  moment  de  la  décharge  ;  par  M.  Poggendorff  (  '  ). 

Le  phénomène  signalé  par  M.  Poggendorff  est  déjà  consigné 
dans  le  Traité  d'électricité  de  Saxtorph,  traduit  par  B.  Fangel 
(Copenhague,  i8o3)y  livre  que  M.  Riess  recommande  à  tous 
ceux  qui  veulent  connaître  à  fond  Tétat  de  la  science  électrique 
au  siècle  dernier. 

Quand  on  décharge  une  bouteille  de  Leyde,  on  aperçoit  une 
lueur  pourpre  sur  les  bords  des  armatures,  ainsi  que  dans  tous 
les  endroits  où,  par  suite  de  la  déchirure  de  Tétain,  la  surface  du  ' 
verre  est  mise  à  nu.  Cette  lueur  est  surtout  visible  sur  les  bou- 
teilles en  verre  mince  et  non  recouvert  de  vernis.  Elle  apparaît 
sur  les  deux  armatures  lorsqu'elles  s'arrêtent  Tune  vis-à-vis  de 
l'autre;  si  Tune  dépasse  l'autre,  la  lumière  ne  se  produit  que  sur 
les  bords  de  l'armature  en  retrait.  Ce  phénomène  s'aperçoit  sou-, 
vent  dans  les  bouteilles  accouplées  de  la  machine  de  Holtz  :  les* 
carreaux  de  Francklin  offrent  une  disposition  très-favorable  pour 
l'observer.  De  fait,  je  crois  qu'il  est  connu  de  la  plupart  des  pro-- 
fesseurs  de  physique.  , 

Il  n'en  est  pas  de  même  de  l'explication  que  M.  Poggendorff 
en  donne  et  qu'il  faut  noter.  Quand  la  bouteille  de  Leyde  esC 
chargée,  chaque  armature  tend  à  accumuler  le  fluide  de  nom 
contraire  sur  la  face  opposée  du  verre  :  quand  la  bouteille  est  dé- ^ 
chargée,  les  fluides  du  verre  tendent  à  revenir  sur  les  armatures 
redevenues  neutres,  et  produisent  une  auréole  momentanée  sur  * 
leurs  bords. 

On  obtient  des  apparences  du  même  genre  quand  on  met  la 
bouteille  de  Leyde  dans  un  air  raréfié,  et  si  le  vide  est  assez  par- 

(')  Annales  de  Po^cndor/JT,  t.  CXXXIII,  p.  i52-i65. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  4»  série,  t.  XIV.  (Août  1868.}  3 1 
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fait,  le  trait  lumineux  qui  bordait  Parmature  est  remplacé  par 
une  bande  lumineuse  assez  large.  Quand  cette  bouteille  est  en 
communication  avec  une  autre  placée  à  Pair  libre,  chaque  dé- 
charge de  la  seconde  produit  une  belle  lumière*  bleue  sur  les 
bords  de  la  première.  L^aspect  n^est  pas  tout  à  fait  le  même,  sui- 
vant que  la  charge  est  positive  ou  négative.  On  peut  également 
modifier  rauréoIe,en  employant  une  bouteille  à  eau  dans  laquelle 
un  crochet  de  cuivre  s'enfonce  plus  ou  moins. 

5.  Sur  les  nouveaux  tubes  électriques  de  Boltzi 
par  M.  Pogg^endorff  (*  ). 

M.  Hoitz  a  imaginé  de  diviser  les  tubes  de  Geissler  en  plu* 
sieurs  chambres  à  Taide  de  cloisons  ayant  la  forme  d*entounoirs, 
dont  les  pointes  sont  dirigées  parallèlement  à  l'axe  àa  lube  et 
toutes  dans  le  même  sens.  C'est  sur  ces  tubes  que  M.  Poggendorff 
a  expérimenté.  Ceux  dont  il  s*est  servi  avaient  2  pieds  de  long, 
un  bon  demi-pouce  de  diamètre,  les  électrodes  étaient  en  alumi* 
nium  comme  d'habitude,  le  gaz  intérieur  était  en  général  de  Thy- 
drogène  très- raréfié.  Ils  étaient  divisés  en  cinq  chambres,  par 
quatre  petits  entonnoirs  dont  la  pointe  finement  étirée  était  tour- 
née du  même  côté. 

Ces  tubes  ont  pour  propriété  essentielle,  de  laisser  passer  plus 
facilement  le  courant  dans  un  sens  que  dans  l'autre.  Sous  ce  rap- 
port, ils  ressemblent  à  la  soupape  électrique  de  M.  Gaugain; 
c'est  un  effet  analogue  à  celui  que  Ton  observe  dans  les  expérien- 
ces de  Faraday,  lorsqu'on  fait  passer  l'étincelle  de  la  bobine  d'in- 
duction entre  une  pointe  et  un  disque  ou  une  boule.  J'ajoute- 
rai que  dans  les  formes  variées  que  présentent  les  tubes  de 
Geissler,  il  y  en  a  sur  lesquels  tous  les  expérimentateurs  ont  dû 
remarquer  une  différence  tranchée,  dans  la  facilité  avec  laquelle 
rétincelle  les  traverse;  ce  sont  précisément  les  tubes  à  boules  et 
à  pointe,  dont  Tanalogie  avec  les  tubes  de  Holtz  est  frappante, 
et  qui  ont  sans  doute  donné  l'idée  de  construire  ceux-ci. 

J'aime  à  répéter   les  expériences  dont  j'ai  à  rendre  compte. 

(*)  Monatsherichlf  de  décembre  1867,  p.  801-842. 
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C*est  ce  que  j'ai  fait  pour  plusieurs  de  celles  que  j'ai  fait  connaî- 
tre dans  mon  premier  compte  rendu,  c'est  ce  que  j^ai  encore  fait, 
pour  celles-ci.  J'ai  fait  construire  deux  tubes  semblables  à  ceux 
qui  sont  décrits  au  commencement  de  ce  Mémoire,  et  j'ai  con- 
staté, en  effet,  une  différence  considérable  dans  leur  résistance  élec- 
trique, suivant  la  manière  dont  ils  sont  traversés  par  Télectricité. 

Lorsque  les  pointes  des  entonnoirs  sont  tournées  vers  le  pôle 
positif  de  la  source  électrique,  de  telle  sorte  que  le  courant  les  tra- 
verse en  entrant  par  la  pointe,  nous  dirons,  pour  abréger,  avec 
M.  Poggendorff,  que  le  tube  est  positif:  si,  au  contraire,  les- 
pointes  sont  tournées  vers  l'électrode  négative,  de  sorte  que  le  cou-  • 
rant  sorte  de  chaque  chambre  par  la  pointe  de  l'entonnoir,  nous- 
dirons  que  le  tube  est  négatif. 

£n  général,  l'électricité  passe  mieux  dans  le  tube  positif  que- 
dans  le  tube  négatif  :  la  résistance  du  premier  est  moindre  qiie 
celle  du  second. 

M.  Poggendorff  a  employé  ces  tubes  à  des  expériences  très-' 
variées  que  nous  allons  passer  rapidement  en  revue. 

I.  Expériences  atfcc  la  bobine  d^ induction,  —  Le  tube  négatif 
est  beaucoup  plus  résistant  que  le  tube  positif:  la  différence  est 
de  60  à  70  kilomètres  de  fil  de  cuivre  de  i  millimètre  de  diamè- 
tre. Si  donc  on  accouple  deux  tubes  égaux  et  parallèles,  mais 
tournés  en  sens  contraire  de  manière  à  faire  passer  le  courant  de 
la  bobine  en  même  temps  dans  les  deux  tubes,  en  changeant  alter- 
nativement le  sens  du  courant,  on  ne  voit  l'étincelle  passer  que 
dans  un  des  tubes,  et  c'est  toujours  dans  celui  qui  est  positif. 
Cette  expérience  fort  curieuse  rappelle  celle  de  Faraday,  dans 
laquelle  la  décharge  électrique  passe  entre  deux  fourches  dont 
chacune  porte  une  boule  et  une  pointe,  et  où  l'on  voit  toujours 
l 'étincelle  se  produire  entre  la  pointe  positive  et  la  boule  négative. 
L'analogie  avec  la  nouvelle  expérience  est  évidente  :  mais  la  dif- 
férence ne  l'est  pas  moins,  car,  dans  le  tube  de  Holtz,  puisque  le 
courant  va  de  l'électrode  positive  à  la  pointe  de  l'entonnoir,  la 
pointe  est  négative,  à  l'inverse  de  l'expérience  de  Faraday. 

Outre  cette  différence  dans  la  résistance,  on  en  constate  une 

4» 

autre  dans  les  stratifications.  Le  tube  offre  dans  chaque  chambre 
4  stratifications  s^il  est  positif  et  5  s'il  est  négatif. 
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IL  Expériences  avec  la  machine  de  Hoftz.  —  On  peut  faire 
passer  dans  le  tube  trois  sortes  de  décharges  :  la  décharge  conti- 
nue^  en  mettant  les  électrodes  en  contact  avec  les  pôles  de  la 
machine;  la  décharge  discontinue^  en  établissant  une  petite  inter- 
ruption entre  l'une  des  électrodes  et  le  pôle  voisin;  et  enfin,  la 
décharge  explosive^  qu'on  obtient  dans  le  second  cas  en  ajoutant 
la  bouteille  de  Leyde  à  la  machine. 

I*  La  décharge  continue^  dans  le  tube  positifs  y  produit  dans 
chaque  loge  line  lumière  non  stratifiée,  excepté  dans  le  voisinage 
du  pôle  positif.  Si  on  touche  le  pôle  positif,  les  stratifications  de- 
viennent nettes  dans  toutes  les  loges,  la  dernière  exceptée  :  en 
tonchant  le  pôle  négatif,  on  ne  fait  que  diminuer  la  lumière. 

Si  le  tube  est  négatifs  on  a  une  lumière  continue  d'un  bout  à 
f  autre,  qui  se  segmente  quand  on  touche  le  pôle  positif,  mais  sans 
offrir  de  stratification. 

Si  les  deux  tubes  sont  réunis,  le  courant  passe  de  préférence 
dans  le  premier  tube,  c'est-à-dire  toujours  dans  celui  qui  est 
positif,  quelle  que  soit  la  résistance  métallique  qu'on  lui  ajoute. 

2®  La  décharge  discontinue  passe  presque  aussi  bien  dans  les 
deux  sens,  et  offre  le  même  aspect,  celui  d'un  nuage  violet  rem- 
plissant tout  le  tube,  et  devenant  plus  lumineux  quand  on  louche 
le  pôle  positif  ou  qu*on  augmente  la  longueur  des  étincelles. 
Quelquefois  une  fluorescence  jaune  apparaît  au  pôle  négatif. 

3°  La  décharge  explosive  donne  une  lueur  claire  segmentée, 
c'est-à-dire  remplissant  tout,  sauf  le  voisinage  des  cols  des  enton- 
noirs. On  n*a  pas  de  stratification,  à  moins  qu'on  n'ajoute  une 
résistance  notable  sur  le  trajet  de  l'électricité,  ou  que  l'on  ne 
mette  les  électrodes  du  tube  en  contact  avec  les  pôles  de  la  ma- 
chine. M.  Van  der  Willingen  avait  déjà  constaté  la  production 
des  stratifications  par  l'addition  d'une  résistance.  Celle  qui  a  été 
ajoutée  ici  était  obtenue  par  un  tube  plein  d'eau,  une  corde  mouil- 
iée  plus  ou  moins  longue,  ou  une  bobine. 

La  décharge  explosive,  tout  en  passant  de  préférence  dans  le 
tube  positif,  passe  aussi  dans  l'autre  si  on  ajoute  une  résistance 
suffisante  au  premier,  ce  qui  n'a  pas  lieu  dans  le  cas  de  la  dé- 
charge continue. 

IIL   Expériences  sur  la  soupape  de  Gau^a'm.  —  Ou  a  donné  le 
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nom  de  soupape  à  un  appareil  dans  lequel  la  décharge  électrique 
se  produit  entre  des  électrodes  de  surfaces  très- différentes,  et 
qui  par  suite  de  celte  disposition  ne  laisse  passer  que  les  courants 
d*un  certain  sens,  exactement  comme  les  soupapes  de  nos  pompes 
ne.laissent  passer  Feau  que  dans  une  certaine  direction.  M.  Pog* 
gendorff  en  a  fait  construire  deux  paires,  formées  par  des  tubes 
dont  les  uns  avaient  i  \  pied  de  long  et  lo  ^  lignes  de  diamètre, 
et  les  autres  i  pied  de  long  sur  1 3  ~  lignes  de  diamètre.  Ces  tubes 
portaient  à  Tun  des  bouts  un  disque  d*aluminium  qui  les  remplis-' 
sait  complètement,  et  à  l'autre  bout  un  fil  d*aluminîum  de  o^"'^,8 
de  diamètre,  saillant  dans  Tune  des  paires,  et  non  saillant  dans 
l'autre.  Ce  sont  ces  dernières  que  Fauteur  appelle  proprement  des 
soupapes  de  Gaugain,  Tous  ces  tnbes  contenaient  de  F  hydrogène 
aussi  raréfié  que  possible. 

1®  Avec  Fétincelle  d^induction,  voici  quels  ont  été  les  phénot 
mènes  observés.  On  sait  que  la  bobine  d^induction  donne  deux 
courants  induits,  de  sens  contraires,  celui  de  rupture  et  celui  de 
fermeture.  Le  premier  passe  seul  dans  Fair,  la  soupape  a  pour 
principal  but  de  recueillir  le  second. 

Le  disque  de  la  soupape,  étant  tourné  du  côté  du  pôle  négatif 
du  courant  direct  ou  de  rupture,  le  courant  de  rupture  pas^é 
seul,  la  lumière  est  stratifiée. 

Si  on  retourne  la  soupape  on  voit  encore  le  tube  illuminé, 
mais  les  stratifications  ont  presque  complètement  disparu  :  Fextré- 
mité  négative  du  tube  offre  une  belle  fluorescence  jaune. 

Si  le  courant  se  bifurque  entre  deux  soupapes  placées  Fune  à 
côté  de  Fautre,  dans  le  même  sens,  toutes  deux  avec  leurs  disques 
tournés  vers  le  pôle  positif  du  courant  de  rupture,  la  fluorescence 
apparaît  dans  le  voisinage  des  deux  fils,  et  les  deux  tubes  sont 
remplis  de  stratifications  dont  la  convexité  est  tournée  vers  les  dis- 
ques. La  fluorescence  nous  apprend  que  les  fils  sont  négatifs,  et  le 
sens  de  la  convexité  des  strates  nous  montre  que  les  disques  le 
sont  pareillement  :  d*où  Fauteur  conclut  que  les  deux  courants 
direct  et  inverse  passent  ensemble  et  simultanément  dans  les  deux 
tubes. 

Si  les  deux  soupapes  sont  tournées  en  sens  contraire,  le  cou- 
rant direct  ou  de  rupture  traverse  Fun  des  deux  tubes  en  allant 
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du  fil  au  disque»  pendant  que  le  courant  inverse  ou  de  fermeture 
prend  le  chemin  de  Tautre  tube.  Les  deux  lumières  sont  strati- 
fiées, celle  du  courant  direct  est  la  plus  belle  :  on  voit  dans  cha- 
que tube  une  décharge  obscure  à  l'extrémité  négative,  mais  la 
l>elle  fluorescence  jaune  signalée  sur  les  fils  manque  ici,  parce  que 
dans  les  deux  tubes  le  fil  est  positif. 

Ces  expériences  ne  réussissent  qu^avec  une  grande  bobine; 
si  la  bobine  est  petite,  on  ne  peut  apercevoir  que  le  courant  de 
rupture. 

2**  En  opérant  avec  la  machine  de  Uoltz,  on  trouve  que  la  dé- 
charge continue  donne  une  lueur  non  stratifiée.  On  voit  au  milieu 
un  espace  obscur,  si  le  disque  de  la  soupape  touche  le  pôle  posi- 
tif de  la  machine  :  cet  espace  obscur  disparaît  quand  on  retourne 
le  tube;  avec  deux  soupapes  associées  en  sens  contraire^  le  courant 
passe  dans  celle  où  le  disque  est  positif,  et  une  résistance  ne  peut 
pas  Tempécher. 

La  décharge  discontinue  donne  un  résultat  tout  contraire  :  c'est 
le  tube  dont  le  disque  est  négatif,  qui  s'illumine  de  préférence. 

La  décharge  explosive  donne,  quand  le  disque  est  négatif,  une 
lueur  qui  n*est  pas  stratifiée,  mais  qui  le  devient  en  intercalant 
une  bobine  dans  le  circuit. 

IV.  Production  des  stratifications  par  des  influences  extérieures, 
—  Lorsque  la  soupape  donne  une  lumière  non  stratifiée,  on  peut 
déterminer  des  stratifications  passagères  en  approchant  le  doigt 
du  tube.  Si  sur  le  tube  on  a  mis  une  bague  d'élain  qu'on  touche 
avec  le  doigt,  les  strates  se  produisent  entre  cette  bague  et  IVx- 
trémité  positive  du  tube. 

Riess  à  déjà  produit  des  stratifications  avec  un  aimant  dans  les 
tubes  de  Geissier  :  on  peut  en  faire  autant  sur  les  tubes  de 
Gaugain. 

Si  dans  un  tube  de  Holtz  on  a  obtenu  des  stratifications,  par 
exemple  avec  la  décharge  explosive  modifiée  par  une  corde  hu- 
mide et  de  longues  étincelles,  et  qu'on  chauffe  les  loges  du  milieu 
avec  une  lampe  à  alcool,  les  strates  y  diminuent  en  nombre  et  en 
intensité,  tandis  qu'à  droite  et  à  gauche  leur  nombre  augmente 
beaucoup.  De  plus,  le  tube  se  trouve  modifié  d'une  manière  per- 
manente: il  donne   des  strates  plus  abondantes  qu'auparavant, 
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nicme  quand  on  l'a  refroidi  dans  la  glace.  Il  en  est  de  même  dans 
les  tubes  de  Gaugain. 

Mais  si  les  strates  ont  été  produites  par  Tétincelle  d'induction, 
la  modification  n'est  plus  permanente.  Le  froid  rétablit  l'état  pri- 
mitif. 

Ces  phénomènes  tiennent  à  des  causes  inconnues. 

6.  Sur  l'invention  des  tubes  parfaitement  vides  i 
par  M. 'Wailner  (*). 

Celte  Note  est  une  réclamation  de  priorité  en  faveur  de  l'habile 
constructeur  de  Bonn,  M.  Geissier.  C'est  lui  qui  est  Finventeur 
delà  machine  pneumatique  à  mercure,  dont  il  était  d('jà  en  pos- 
session en  1857.  C'est  à  l'aide  de  cette  machine  quMl  construit 
depuis  longtemps  des  tubes  dans  lesquels  le  vide  est  assez  parfait 
pour  arrêter  le  passage  de  l'étincelle  électrique.  Dans  les  pre- 
miers tubes  la  distance  des  électrodes  était  assez  grande.  Dans 
Tannée  i865,  M.  Hittorff  étant  parvenu  à  faire  un  vide  assez  piir- 
fait  pour  arrêter  le  passage  de  l'électricité  entre  des  électrodes 
distantes  de  moins  de  2  millimètres,  M.  Geissier  a  fait  par  le  même 
procédé  et  livré  aux  physiciens  un  très-grand  nombre  de  tubes 
qui  interceptent  le  courant  d'induction  quoique  la  distance  des 
électrodes  soit  moindre  que  i  millimètre.  M.  Piûcker  a  montré 
un  de  ces  tubes  à  Paris  au  commencement  de  1867. 

7.  Sur  le  transport  de  l'électricité  par  les  flanunes; 
par  sir  XIT.  Tiionipson  ('). 

On  se  rappelle  l'appareil  à  gouttes  d'eau  décrit  dans  la  Revue 
du  tome  précédent  (p.  44?)*  ^^^  gouttes,  en  tombant  dans 
l'axe  d'un  cylindre  électrisé,  s'électrisent  elles-mêmes  par  in- 
fluence et  transportent  ensuite  le  fluide  induit  sur  un  récepteur. 
On  a  vu  comment  M.  Thompson  a  utilisé  cet  appareil  pour  mettre 
en  évidence  l'électricité  due  au  contact  des  métaux.  Aujourd'hui 
il  propose  un*  appareil  analogue,  dans  lequel  le  jet  liquide  est 
remplacé  par  une  flamme. 


(*)  Annales  de  Poqgendorjfj  t.  CXXXIII,  p.  Sog-Sio. 

(*)  Philosopbical  Magazincy  t.  XXXV,  p.  64""^^»  janvier  1868. 
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Plaçons  une  lampe  à  alcool  allumée  sur  un  électrométre  de 
Thompson.  Je  regrette  de  ne  pouvoir  décrire  ici  cet  instrument 
que  l'on  dit  excellent  :  il  suffit  de  savoir  pour  le  moment  que  la 
cage  de  cet  électromètre  porte  à  l'intérieur  nne  garniture  métal- 
lique; on  peut  concevoir  que  les  feuilles  d'or  sont  suspendues  à 
un  plateau  isolé  sur  lequel  serait  posée  la  lampe  à  alcool.  Suppo- 
sons que  cette  lampe  brûle  dans  Taxe  et  à  peu  près  au  milieu  d'un 
cylindre  métallique  mis  en  communication  avec  la  cage  de  l'clec- 
tromètre.  Si  au  contact  de  ces  deux  corps  métalliques  il  y  a  dé- 
veloppement d'électricité,  si,  par  exemple,  le  cylindre  est  -f-et  la 
cage  — ,  la  flamme  placée  dans  le  cylindre  s'élcctrisera  —  par 
influence^  le  fluide  +  repoussé  se  portera  dans  la  lampe,  le  pla- 
teau et  les  pailles  de  Télectromètre.  Celles-ci  s'écarteront  donc, 
d'abord  en  vertu  de  leur  répulsion  mutuelle,  et  ensuite  parce 
qu'elles  sont  attirées  par  la  garniture  de  la  cage  qui  est  électrisée 
en  seqs  contraire. 

Ceci  compris,  la  preuve  du  dégagement  d*électricité  au  contact 
des  métaux  est  facile  à  donner.  Si  l'on  prend  pour  zéro  l'indica- 
tion de  l'électromètre  lorsque  le  cylindre  qui  entoure  la  flamme 
est  en  cuivre,  Tindicaiion  obtenue  avec  un  cylindre  de  zinc 
montre  que  le  plateau  qui  porte  la  lampe  est  positif,  et,  par  con- 
séquent, que  ce  cylindre  Test  pareillement.  Dans  son  contact  avec 
la  cage  de  rélectromètre  le  zinc  est  donc  plus  positif  que  le 
cuivre,  et  par  conséquent  il  serait  -h  au  contact  du  cuivre. 

L'auteur  annonce  la  publication  prochaine  d'expériences  com- 
plètes sur  réleclricité  de  contact  :  une  courte  Jîotice  a  déjà  paru 
dans  les  Proceedings  de  la  Société  de  Manchester . 

8.  Sur  une  nouvelle  machine  électrique  à  induction; 
par  sir  "W.  Thompson  ('}. 

Une  roue  en  caoutchouc  vulcanisée,  dont  la  jante  porte  des  dents 
métalliques,  tourne  avec  rapidité.  Les  lames  métalliques  qui  for- 
ment les  dents  viennent  successivement  frotter  contre  deux  ressorts 
tangents  placés  aux  extrémités  d'un  même  diamètre.  Un  des  res- 
sorts communique  avec  le  sol,  et  l'autre  avec  une  pièce  de  métal 


(')  Philosophical  ùlagacinCf  1.  XXXV,  p.  6G-73j  janvier  i868. 
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isolée  appelée  rérepttar,  analogue  aux  conducleuj-s  de  la  inavbine 
électrique  ordinaire.  Le  point  de  contact  du  ressoi-t  d<!  terre  aveu 
les  lames  conductrices  de  la  roue  est  soumis  à  l'influence  d'un 
corps  électrisé  que  nous  appellerons  l'inducteur  et  qui  est  électrisé 
d'une  manière  quelconque.  Le  récepteur  et  l'inducleur  ont  la 
forme  d'une  feuille  pliée  en  deux  pour  entourer  le  point  de  con- 
tact du  ressort  correspondant. 

Pour  expliquer  le  jeu  de  cette  machine,  supposons  l'inducteur 
électrisé  —  :  le  ressort  de  terre  qui  est  dans  son  voisinage  s'élec- 
trisera  par  influence,  le  fluide  —  repoussé  ira  dans  le  sol,  et  le 
fluide  +  retenu  restera  sur  le  conducteur  en  contact  en  ce  mo- 
Dient  avec  le  ressort.  Ce  conducteur  entraîné  par  le  mouvement 
de  la  roue  emportera  l'électricité  +  et  la  cédera  au  récepteur 
lorsqu'il  rencontrera  le  second  reisort. 

Hais  bientôt  l'inducteur  s'épuisera  et  la  machine  ne  fonction' 
nera  plus.  Pour  maintenir  la  charge  de  l'inducteur  constante,  il 
fautajouter  un  reproducteur,  qui  peut  être  appliqué  sur  la  même 
roue,  mais  que  dans  les  grands  instruments  on  fera  mieux  d'a- 
dapter à  une  roue  indépendante. 

Le  reproducteur  est  composé  d'une  roue  semblable  à  la  précé- 
dente, qui  tourne  entre    deux  gaines  métalliques  que  l'auteur 
appelle  des  iadueteurs,  et  qui  frotte  contre  quatre  ressorts  placés 
deux  à  deux  aux  extrémités  d'un  même  diamètre.  La  fig.  i  re- 
FiB-  i. 


présente  l'appareil.  Autour  de  l'axe  AB  tourne  la  roue  à  conduc- 
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leurs  R,  soit  au  moyen  du  bouton  fileté  B^  soit,  ce  qui  vaut  mieux, 
au  moyen  d'une  poulie  P  qui  reçoit  par  une  courroie  le  mouve- 
ment d*nne  roue  placée  au-dessous.  On  voit  autour  de  la  roue 
l'un  des  inducteurs  I,  l'autre  qui  est  par  derrière  n'est  pas  repré- 
senté. Une  paire  de  ressorts  appelés  récepteurs  est  placée  dans 
l'intérieur  des  inducteurs,  et  n'est,,  par  conséquent,  pas  visible 
dans  la  figure.  Les  deux  autres  ressorts,  appelés  connecteurs^ 
C  et  C%  sont  isolés  et  communiquent  entre  eux  par  un  fil  métal- 
lique. Us  touchent  les  conducteui^s  de  la  roue  à  la  sortie  des  in- 
ducteurs, et  très-peu  de  temps  après  le  contact  des  ressorts  ré- 
cepteurs. 

Essayons  de  faire  comprendre  le  jeu  de  cette  macbine.  Admet- 
tons que,  par  une  cause  quelconque,  les  deux  inducteurs  aient  des 
charges  différentes,  soit  par  la  grandeur,  soit  par  le  signe,  ce  qui 
revient  absolument  au  même.  Supposons,  par  exemple,  que  l'in- 
ducteur I  soit  négatif,  tandis  que  l'autre  inducteur  I'  (qui  n'est 
pas  figuré)  est  à  l'état  neutre.  Dans  l'inducteur  I  se  trouve  un 
ressort  récepteurRqui  touche  successivement  tous  les  conducteurs 
de  la  roue.  Ce  ressort  R  communique  avec  l'inducteur,  mais 
comme  il  est  dans  Tintérieur  il  ne  peut  être  chargé,  non  plus  que 
les  conducteurs  qui  le  touchent,  car  toute  la  charge  électrique 
se  porte  à  la  surface  de  l'inducteur. 

Il  n'en  est  pas  de  même  du  connecteur  C  qui  est  en  dehors  el 
très-près  de  l'inducteur;  il  se  charge  par  influence,  garde  pour 
lui  le  fluide  H-,  et  transmet  le  fluide  —  au  connecteur  C  avec 
lequel  il  communique.  Lorsqu'une  dent  delà  roue  vient  le  ren- 
contrer, cette  dent  s'éleclrice  H-  par  contact,  et  garde  cette  élec- 
tricité jusqu'à  ce  que  la  rotation  l'amène  en  contact  avec  le  res- 
sort R'  du  second  inducteur  1'. 

Arrivé  là,  ce  conducteur  étant  mis  en  communication  avec  l'in- 
térieur de  l'inducteur  1',  son  électricité  se  trunsmet  parle  ressort  à 
la  surface  de  cet  inducteur,  et  il  retombe  à  l'étal  neutre.  Mais  en 
même  temps  que  l'inducteur  V  devient  H-,  il  réagit  par  influence 
sur  le  connecteur  C  voisin,  et  il  l'clectrise  — ,  c'est-à-dire  dans  le 
même  sens  que  précédemment.  Lorsque  le  conducteur,  abandon- 
nant le  ressort  R',  vient  à  toucher  C,  il  se  charge  de  nouveau,  mais 
celte  fois  — ,  et  garde  cette  charge  jusqu'à  sa  rencontre  avec^  le 
ressort  R  du  premier  inducteur. 
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Il  résulte  de  là  que  pendant  la  rotation  de  la  roue  toutes  les 
dents  comprises  entre  C  et  R'  sont  positives»  toutes  celles  qui  sont 
comprises  entre  C  et  R  sont  négatives,  et  toutes  celles  qui  se  trou* 
vent  entre  R  et  C  ou  entre  R'  et  C  sont  à  l'état  neutre. 

Si  l'on  en  croit  Tinventeur,  Teffet  de  cette  machine  est  prodi- 
gieux* Quelques  secondes  après  la  mise  en  train,  dit  M.  Thomp- 
son,  des  jets  brillants  et  des  étincelles  partent  des  différents 
points  de  l'appareil,  même  quand  les  inducteurs  et  les  connecteurs 
Ont  été  tenus  pendant  plusieurs  jours  aussi  complètement  déchar- 
gés que  possible^  Une  pile  sèche  de  quarante  éléments  dont  Tun 
cics  pôles  est  en  contact  avec  Tun  des  inducteurs  pendant  que 
l'autre  pôle  touche  le  connecteur  du  second^  suffit  pour  détermi- 
ner ou  renverser  soudainement  la  charge  de  l'inducteur  isolé. 

Le  seul  instrument  construit  jusqu'ici  est  très-petit,  Ja  pouli« 
n'a  que  2  pouces  de  diamètre.  Il  a  été  fait  pour  le  service  des 
signaux  du  télégraphe  transatlantique;  il  a  donné  des  résultats  si 
surprenants,  qu'on  peut  tout  attendre  des  grandes  machines  con- 
struites sur  le  même  principe. 

Quand  on  emploie  cet  appareil  pour  maintenir  constante  la 
chaîne  de  l'inducteur  de  la  première  machine  que  nous  avons 
décrite,  on  met  cet  inducteur  en  communication  avec  l'un  des 
inducteurs  I  du  reproducteur,  pendant  que  l'autre  1'  commu- 
nique avec  le  sol. 

Les  applications  scientifîques  des  deux  n^achines  qui  viennent 
d'être  décrites  sont  nombreuses.  Nous  allons  en  passer  quelques- 
unes  en  revue. 

Le  petit  reproducteur  a  été  adapté  à  l'élcctromctre  à  cadran , 
dont  la  charge  doit  être  maintenue  constante.  Quelques  tonrs  - 
imprimés  à  la  main  sur  le  bouton  fileté  B  placé  extérieurement 
suffisent  pour  réparer  la  perte  de  vingt-quatre  heures. 

^^fiS'  ^9  p*  49^9  représente  une  petite  machine  d'induction 
admirablement  propre  à  constaier  le  pyro-électricité  des  cristaux. 
On  y  voit  une  roue  garnie  de  chevilles  métalliques  qui  viennent 
successivement  butter  contre  les  deux  ressorts  AT  et  A'T',  dont 
les  points  de  contact  sont  sur  un  même  diamètre  TT'.  Ces  deux 
ressorts  sont  en  communication  par  les  conducteurs  AE  et  AE' 
avec  les  pailles  et  avec  la  cage  métallique  de  l'électromctre.  Une 
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pince  retient  une  tourmaline  PN  en  avant  du  disque,  parallèle- 
ment au  diamètre  TT'.  Dès  qu'on  approche^  même  à  une  grande 
distance,  une  plaque  demélal  chauffée,  la  tourmaline  s^électriseet 

Fig.  2. 


devient  par  exemple  -f-  en  P  et  —  en  N.  Le  ressort  AT  s'élec- 
trice  par  influence,  devient  —  en  T,  pendant  que  le  fluide  + 
s'écoule  en  E  dans  rélectromètre  :  de  même  le  ressort  A'  T'  s'élec- 
trise  -\-  et  cède  le  fluide  —  à  la  cage  E'  deFélectromètre.  La  rota- 
tion du  disque  amènera  le  conducteur  qui  est  devenu  négatif  an 
contact  de  T,  jusqu'au  ressort  T'  qui  transportera  ce  fluide  — 
en  E',  de  même  que  le  conducteur  qui  est  devenu  -i-  en  T'  trans- 
portera sa  charge  sur  le  conducteur  T  et  delà  en  E.  L'effet  delà 
rotation  sera  donc  de  charger  successivement  tous  les  conducteurs 
par  l'un  des  ressorts  et  de  transporter  la  charge  sur  l'autre  ressort. 
Il  en  résulte  une  telle  accumulation  de  fluide  dans  l'électromètre, 
qu'il  est  nécessaire  de  placer  la  tourmaline  à  plusieurs  pouces 
du  disque  tournant  pour  ne  pas  dépasser  la  charge  normale. 

Une  modification  simple  permet  de  disposer  l'appareil  précé- 
dent pour  l'étude  de  l'électricité  développée  au  contact  des  métaux 
hétérogènes.  On  recouvre  chaque  moitié  de  la  roue  par  un  con- 
ducteur plié  comme  les  trois  cotés  d'un  tuyau  rectangulaire, 
La  surface  intérieure  de  chacun  d'eux  est  en  bronze  poli,  et  c'est 
sur  ce  bronze  qulon  applique  les  feuilles  de  métal  que  Ton  vent 
étudier;  s'il  y  a  réellement  électricité  développée  au  contact  des 
métaux,  les  deux  conducteurs  se  chargeront  et  deviendront  des 
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inducteurs  par  rapport  au  disque  tournant,  comme  les  deux  pôles 
de  la  tourmaline  précédente,  et  c*est  en  effet  ce  que  l'expérience 
constate. 

Remarquons,  en  terminant,  que  les  petites  chevilles  métalliques 
de  notre  appareil  correspondent  exactement  aux  gouttes  d'eau 
de  Tappareil  décrit  et  figuré  dans  la  Revue  du  tome  précédent 

(p.  446). 

III.  —  Galvanisme. 

9.  Sur  la  phu  petite  force  éleotromotrice  capable  de  produire 
un  arc  voltaïque;  par  BC.  S.  Edtnnd  (^). 

Dans  un  Mémoire  analysé  à  la  page  ^5o  du  tome  précédent, 
M«  Edlund  a  cherché  à  établir  que  l'arc  voltaïque  est  le  siège 
d'une  force  électromotrice  inverse,  qui  lui  a  paru  constante  et 
égale  à  peu  près  à  celle  de  ai  éléments  Bunsen.  Il  en  résulte  que 
la  formation  de  l'arc  est  impossible  si  la  pile  n'a  pas  une  force 
électromotrice  supérieure  à  celle-là,  ou  qu'il  y  a  un  minimum 
d'éléments  de  piles  nécessaires  pour  la  production  de  l'arc  vol- 
taïque. C'est  ce  que  démontrent  les  expériences  dont  nous  al- 
lons rendre  compte. 

]Li' auteur  produisait  d'abord  Tare  volUiïque  à  J'aide  d'une  pile 
de  66  éléments  Bunsen,  il  en  mesurait  la  force  électromotrice  E, 
ainsi  que  la  force  électromotrice  inverse  de  l'arc  D,  puis  il  rédui- 
sait le  .nombre  des  éléments  jusqu'à  ce  que  Tare  fût  devenu  im- 
possible, et  il  trouvait  pour  la  pile  ainsi  réduite  une  force  élec- 
tromotrice inférieure  à  D. 

Il  a  employé  successivement  des  pôles  de  cinq  espèces  difFé- 
renteSy  et  il  a  toujours  obtenu  le  même  résultat. 

Des  pôles  en  charbon  dur  lui  ont  donné  un  arc  dont  la  force 
électromotrice  était  D  =  22  éléments  :  cet  arc  était  encore  visible 
avec  une  pile  de  25  éléments,  mais  il  disparaissait  dès  qu'on  ré- 
duisait la  pile  à  20  éléments.  Les  charbons  étaient  alors  fortement 
incandescents,  et  de  loin  on  aurait  cru  voir  un  arc  voltaïque,  qui 
cependant  n'existait  pas. 


(*)  Annales  de  Poggendor/jT,  t.  CXXXIII,  p.  353-364. 
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Des  charbons  tendres,  provenant  d*une  pile  de  Bunsen^  ont 
donné  un  arc  pour  lequel  D  =  a5  :  il  était  encore  visible  avec 
une  pile  de  25  éléments;  avec  une  pile  de  20,  il  n'existait  plus. 

Des  pôles  en  fils  de  cuivre  ont  donné  D  =  19,7  ;  l'arc  se  pro- 
duisait avec  20  éléments  et  disparaissait  avec  i5. 

Des  pôles  en  argent  ont  donné  D  =  i2,3;  Tare  se  produisait 
avec  i5  éléments  et  non  avec  12. 

Enfin  des  pôles  en  laiton  ont  donné  D  =  10 ,5  :  on  avait  encore 
lin  arc  avec  i5  éléments,  on  n'en  avait  plus  avec  10. 

Ces  expériences  démontrent  donc  que  la  force  électromotrice 
de  Tare  voltaïque  a  une  valeur  constante,  indépendante  de  celle 
de  la  pile  ;  de  telle  sorte  que  si  la  force  électromotrice  de  la  pile 
n'est  pas  supérieure  à  cette  valeur,  qui  varie  d^ailleurs  avec  la  na- 
ture  des  pôles,  la  formation  de  Farc  est  impossible. 

10.  Sur  le  potel  de  saturation  des  éleotro-aiioants  ; 

par  BC.  J.  Sub  (>). 

Les  expériences  de  Lenz  et  Jacobi  avaient  montré  que  le  ma* 
gnétisme  développé  dans  les  électro-aimants  était  proportionnel 
à  l'intensité  du  courant  (').  Celles  de  Mùller  et  de  Gartenhauser 
ont  fait  voir  depuis  que  cette  loi  n'était  applicable  qu'aux  cou- 
rants faibles,  et  qu'en  général  le  moment  magnétique  des  élec- 
tro-aimants était  assujetti  à  une  formule  très-compliquée  (*).  La 
loi  de  Lenz  ne  restait  donc  vérifiée  qu'entre  des  limites  restrein- 
tes, ainsi  que  Ta  démontré  M.  Viedemann  (*).  Le  travail  actuel 
conduit  à  la  même  conclusion. 

Dans  ce  travail,  M.  Dub  a  expérimenté  sur  des  barreaux  de 
dimensions  tvès-diffé rentes.  Leur  longueur,  en  effet,  a  varié  de  4  à 
36  pouces,  ou  dans  le  rapport  de  i  à  9,  et  leur  diamètre  de 
j  de  pouce  à  i  pouce ,  ou  dans  le  rapport  de  i  à  8.  Ces  barreaux 
étaient  introduits  dans  une  même  bobine  formée  par  i  5oo  lours 
de  fil  de  cuivre  de  2  millimètres,  et  qui  avait  12  |  pouces  de  lon- 

(*}  Annales  de  Poggendoi;j[f,  t.  CXXXIII,  p.  66-94. 
(')  Annales  de  Poggendorfff  l.  XLVII,  p.  244 î  iSSg. 
(')  Annales  de  Poggendor/ft  t.  LXXXIX,  p.  337  »  i85o. 
(')  Annales  de  Pog^endorJif,  t.  CXVII,  p.  23;;  1862. 
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^ueur^  I  pouce  de  diamètre  intérieur  et  2  }  pouces  de  diamètre 
extérieur.  Celte  bobine  était  excitée  par  5  éléments  de  Grove.  Une 
l>oussole  des  tangentes  mesurait  l'intensité  I  du  courant,  que  Ton 
faisait  varier  au  moyen  d*un  rhéostat.  La  même  boussole,  par  un 
procédé  que  Tauteur  n^explique  pas,  mesurait  Taction  de  Télec- 
tro-aimant  Sur  Taxe  duquel  son  centre  était  placé.  On  peut  sup- 
poser que  celte  boussole,  différente  de  la  première,  n'était  pas' 
traversée  par  le  courant  de  la  pile,  mais  qu'elle  était  soumise  à 
l'influence  seule  de  l'électro-aimant.  On  avait  soin,  pour  éliminer 
l'action  de  la  bobine  vide,  de  l'annuler  par  l'action  de  quelques* 
spires  de  grande  dimension  que  le  courant  parcourait  en  sem 
contraire.  Et  alors,  lorsque  l'aiguille  de  la  boussole  était  déviée 
par  Taction  de  Télectro-aimant,  la  tangente  de  la  déviation  me- 
surait uniquement  le  moment  magnétique  du  noyau  :  représen- 
tons-le par  M. 

Si  la  loi  de  Lenz  est  vraie,  le  rapport  --  sera  constant.  Or  il 

suffit  de  jeter  les  yeux  sur  les  nombreux  tableaux  qui  contiennent 

les  valeurs  de  ce  rapport  pour  reconnaître  qu'il  est  variable,  et 

quMl  Test  plus  ou  moins,  suivant  les  dimensions  du  noyau.  Il 

reste  constant  jusqu'à  une  certaine  grandeur  du  courant,  et  à 

M 
partir  de  là,  si  le  courant  augmente  encore,  le  rapport  ^  diminue 

de  plus  en  plus.  On  peut  donc  dire,  ce  qui  était  facile  à  prévoir,' 
qoe  le  moment  magnétique  d'un  électro-aimant  croît  proportion- 
nellement à  l'intensité  du  courant  jusqu'à  une  certaine  limite,  à 
partir  de  laquelle  il  croît  de  moins  en  moins  rapidement. 

Cette  limite,  M.  Dub  l'appelle,  on  ne  sait  pourquoi,  \e  point  de 
saturation  du  noyau.  Elle  est  d'autant  plus  élevée  que  le  barreau 
est  plus  gros,  d'autant  plus  basse  que  le  barreau  est  plus  mince; 
ce  qui  revient  à  dire  que  la  loi  de  Lenz  se  maintient  très-long- 
temps vraie  pour  les  gros  barreaux,  mais  qu'elle  est  tout  d'abord 
inexacte  si  le  novau  de  l'électro-aimant  est  de  faible  diamètre.    . 

La  formule  de  Mûller  conduit  à  cette  conséquence  que  le  mo- 
ment magnétique  d'un  électro-aimant  a  un  maximum,  et  que 
pour  obtenir  la  même  fraction  de  ce  maximum  il  faut  un  courant 
proportionnel  à  la  puissance  1  du  diamètre.  M.  Dub  a  pensé  que 


(496) 

la  même  loi  pouvait  être  étendue  à  la  longueur,  et  il  a  cherchés! 
le  courant  X,  qui  donne  le  point  de  saturation  dans  ses  ex])é- 
riences,  ne  pouvait  pas  être  représenté  par  la  formule 


--s/% 


d  et  l  étant  le  diamètre  et  la  longueur,  et  X-  une  constante.  Celte 
formule  est  en  effet  vérifiée  par  l'expérience,  pourvu  que  les 
électro-aimants  soient  construits  d'une  manière  semblable,  c'est- 
à-dire  pourvu  que  le  nombre  des  spires  et  la  longueur  de  la  bo- 
bine soient  proportionnels  à  la  longueur  du  noyau,  et  que  les  dia- 
mètres de  la  bobine  et  du  noyau  soient  également  dans  le  même 
rapport. 

Outre  ce  résultat  général,  on  trouve  encore  dans  le  Mémoire  de 
M.  Dub  plusieurs  remarques  intéressantes,  entre  autres  les  deux 
suivantes. 

Le  milieu  du  noyau  étant  le  point  où  est  le  maximum  de  ma- 
gnétisme, Teffet  est  le  plus  grand  possible  quand  ce  point  coïn- 
cide avec  le  milieu  de  la  bobine.  La  saturation  est  obtenue  par 
un  courant  plus  faible  lorsque  les  spires  de  la  bobine  sont  acca- 
mulées  en  son  milieu.  L'effet  est  d'ailleurs  maximum  lorsque  le 
noyau  est  entièrement  recouvert. 

Si  Ton  introduit  un  même  noyau  en  fer  dans  des  bobines  de  di- 
vers diamètres,  Teffet  est  le  plus  grand  possible  lorsque  le  fil  re- 
couvre immédiatement  le  noyau;  le  moment  magnétique  du  bar- 
reau est  plus  grand  de  -pV  ^^^^  ^^  ^^^  qu'avec  une  bobine  de 
diamètre  double.  Je  suis  oblige  de  remarquer  que  ce  résultat  est 
en  désaccord  avec  les  anciennes  expériences  de  Lenz  et  Jacobi. 

11.  Sur  la  mesure  absolue  de  la  forme  éleotrdmotrîce  de  fa  pile 
de  Daniell  ;  par  M.  A.  de  HTaltenhofen  (  ^  ). 

Les  physiciens  ne  se  sont  pas  encore  mis  d'accord  sur  les  uni- 
tés qui  doivent  servir  à  mesurer  l'intensité  des  courants,  la  résis- 
tance des  conducteurs  et  la  force  électromotrice  des  piles.  Weber 
a  proposé  pour  ces  trois  éléments  un  système  qui  conduit  à  ce  qu'il 


('•)  Annales  de  Poggendorjf,  t.  CXXXIII,  p.  462-479. 
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^ppollfî  des  mesures  absolues,  et  qu'il  serait  bien  utile  d'exposer 

"•.^ne  fois  dans  ces  Annales,  C'est  à  ces  mesures  que  Tauteur  raf>- 

porte  toutes  les  déterminations  faites  jusqu'ici  de  la  force  électro- 

winoirice  des  piles  de  Daniell  et  de  Grove.  Elles  sont  renfermées 

<3ans  le  tableau  suivant  avec  le  résultat  de  ses  propres  expé- 

ïriences  : 

Foi  ces  élecliomolrices  absottics. 

Noms  dos  Pitede  Pile  de 

expérimentateurs.  Daniell  D.  Grove  G.  Bapport. 

'Mûller 96>75  201,64  2,14 

Poggendorff 9' »^o  ^^7,77  1,72 

IBeetz 88,29  154,98  1,72 

J.  Regnault 101,16  175,28  i,73 

Buff io5,o3  '78,11  1,70 

Bosscha 102,33                   V                     » 

Waltenhofen 108,00  180,00  1 ,67  =  *. 

12.  Sur  quelques  phénomènes  électromagnétiques  particuliers  et  sur 
la  théorie  électromagnétique  de  XVeber  ;  par  M.  ZS.  Villari  (  *  )• 

En  assimilant  les  aimants  aux  solénoïdes,  Ampère  admettait  que 
les  courants  moléculaires  ne  s'établissent  dans  les  corps  magné- 
tiques qu'au  moment  de  l'aimantation.  Weber,  au  contraire,  sup- 
pose qu'ils  y  existent  d'une  manière  permanente,  et  que  l'aiman- 
tation n'est  que  I  orientation  des  courants  moléculaires  préexis- 
tants. Les  variations  possibles  d'un  tel  état  doivent  dépendre  de 
l'état  initial  lui-même,  et  c'est  ce  qu'a  voulu  vérifier  M.  Vlllarî. 
Je  ne  saisis  pas  bien  la  portée  de  son  Mémoire.  Je  vois  seulement 
qu'il  a  employé  une  bobine  à  deux  fils  à  noyau  d'acier.  L'un  des 
fils  recevait  un  courant  destiné  à  modifier  le  magnétisme  du  bar- 
reau, l'autre  fil  transmettait  à  un  galvanomètre  les  courants  in> 
duits  provenant  de  ces  modifications.  Ce  courant  induit  est  loin 
d'être  proportionnel  à  la  variation  du  magnétisme  de  Taimant;  il 
dépend  encore  et  de  l'état  initial  et  de  la  rapidité  avec  laquelle  on 


(*)  Annales  de  Poggendorffy  t.  CXXXlIl,  p.  3-22-366. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Vhys.,  4«  série,  t.  XIV.  (Août  18^8.;  32 
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le  modifie.  L^aiiteiir  voit  dans  ce  fait  une  confirmalion  des  idm 
de  Weber,  ainsi  qu'une  preuve  de  Texistence  des  mouvemesls 
moléculaires  dans  Tacle  de  rairaantjHîon  ou  de  ia  désaiman- 
tation. 

IV.  —   Optique. 

13    Sur  la  relatioii  entre  l'iiidlce  de  réflraotion  et  la  densité  des 

oorp»;  par  M.  A.  ^Vûllner  (*  ). 

Nous  avons  déjà  donné,  à  la  page  4^7  du  tome  précédent, 
une  première  Note  sur  cette  question. 

En  désignant  par  jx  Findice  de  réfraction  et  par  d  la  densilt* 
d*un  corps,  M.  Landolt  a  proposé,  d'après  Auguste  Béer,  de  gar- 

der  le  nom  de  pouvoir  réfringent  pour  le  rapport  ^--- — .  II  a  fait 

voir  que  ce  rapport  ne  variait  pas  sensiblement  avec  la  tempéra- 
ture, et  que  de  plus  le  pouvoir  réfringent  d'un  mélange  était  la 
somme  des  pouvoirs  réfringents  des  corps  mélangt's.  Il  a  même 
étendu  cette  loi  aux  combinaisons.  Ces  importants  résultats  n'avaient 
pas  été  admis  sans  réserve  par  tous  les  physiciens,  et  M.  Wûllner 
a  cru  utile  de  les  soumettre  de  nouveau  au  contrôle  rigoureux  de 
l'expérience.  Disons  tout  de  suite  qu'il  les  a  pleinement  confirmes 
en  modifiant  toutefois  la  définition  du  pouvoir  réfringent,  et  voici 
de  quelle  manière. 

L'indice  de  réfraction  d'un  corps  dépend  à  la  fois  de  sa  den- 
sité et  de  la  couleur  de  la  lumière  qui  le  traverse.  Pour  avoir  une 
loi  (|ui  lie  l'indice  à  la  densité,  il  faut  éliminer  l'influence  de  la 
couleur,  et  c'est  ce  que  permettent  de  faire  les  formules  de  la  dis- 
persion telles  que  celle  de  Canchy  ; 

fi        ^^ 

Dans  cette  formule  jx  est  l'indice  du  corps  pour  la  lumière  dont 
la  longueur  d'onde  est  >,  et  A,  B,  C  sont  trois  constantes  que  l'on 


(')  Annales  de  P ogg<ndorff,  t.  CXXXIIl,  p.  i-Wi. 
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déterrtiihe  empiriquement.  Les  deux  premières  suffisent  dans  la 
plupart  des  cas;  ]a  dernière  n^a  une  valeur  appréciable  que  dans 
tes  milieux  très-dispersifs,  comme  le  sulfure  de  carbone  et  ses  dis- 
siolutions.  En   employant  pour  source  lumineuse  un  tube  de 
Plûcker  à  hydrogène,  Texpérience  donne  la  valeur  de  fi  pour  les 
trois  raies  a,  p,  7  de  ce  gaz,  dont  les  longueurs  d'onde  sout  parfai- 
tement connues,  et  le  calcul   permet  de  déterminer  ensuite  les 
coefficients  A  et  B,  et  puis  ensuite  C,  lorsque  cela  est  nécessaire. 
Le  premier  de  ces  coefficients  représente  la  partie  de  l'indice  qui 
est  indépendante  de  la  couleur,  et  c'est  ce  coefficient  A  que 

M.  Wûllner  introduit  à  la  place  de  |a  dans  ses  calculs;  de  sorte 

\ I 

<jue  le  nouveau  pouvoir  réfrigent  serait  — - —  • 

L'auteur  a  mesuré  ce  pouvoir  à  diverses  températures  dans  dix- 
huit  milieux  formés  par  l'eau,  l'alcool,  le  sulfure  de  carbone,  la 
glycérine,  le  chlorure  de  zinc  et  leurs  mélanges.  On  peut  regretter 
que  les  variations  de  température  qu'il  leur  a  fait  subir  soient 
peu  considérables,  car  cette  variation  n'a  été  que  de  24  degrés  au 
maximum,  et  n'a  souvent  atteint  que  la  moitié  de  ce  chiffre,  de 
façon  que  rien  n'autorise  à  étendre  les  résultats  généraux  qu'il  a 
trouvés  au  delà  des  températures  moyennes,  telles  qu'elles  peu- 
Vi^nt  se  produire  spontanément  dans  nos  laboratoires.  Quant  à 
l'échelle  des  indices,  on  ne  peut  guère  la  désirer  plus  complète, 
car  on  trouve  dans  les  tableaux  relatifs  aux  différents  liquides 
tous  les  indices  compris  entre  i,332  et  1,686.  Cela  posé,  voici 
quels  sont  les  deux  résultats  essentiels  des  expériences  que  nous 
analysons  en  ce  moment. 

A I 

1°   Constance  du   rapport — - — •  —    Pour  établir  cette  loi, 

M.  Wullner  a  déterminé  à  diverses  températures  la  densité  et  les 
trois  indices  de  ses  dix-huit  liquides,  et  il  a  trouvé  que  ces  élé- 
ments décroissaient  proportionnellement  à  la  température;  on 
peut  donc  écrire 

ci  r=z  fifi  —  et. 
Il  a  ensuite  calculé  les  coefficients  A,  B,  C,  qui  décroissent  éga- 

32. 


(    Son    ) 

lement  proïKirtionnellemcnt  à  !a  température;  de  sorte  cp l'on  a 
aiHsi 

A  =  Ao  —  bt. 

^ f 

Si  dcinc — - —  est  constant  et  égal  à  a,  on  doit  avoir 
a 

A9  —  bi  —  i  =  a  [d^  —  c/), 
A»  —  ado  —  1  =  (  ^  —  ac)i. 

Le  premier  membre  étant  constant,  il  faut  que  Von  ait 

b  —  ac  =  o. 

C*est  en  effet  ce  que  l'expérience  confirme  d'une  manière  très- 
approchée»  car  cette  différence  est  au  plus  égale  à  quelques  a*nt 
millièmes. 

Le  calcul  direct  de  — - —  conduit  au  même  résultat,  car  si  ce 

a 

quotient  n'est  pas  absolument  constant,  s*il  décroît  encore  un  peu 
avec  la  température,  au  moins  ses  variations  ne  portent  jamais 
sur  le  chiffre  des  millièmes.  L'eau  seule  fait  exception;  son  pou- 
voir réfringent  de  10  à  3o  degrés  varie  de  o,325  à  o,3?-?.. 

2°  Loi  des  mélanges.  —  En   mêlant  des  poids  /?,   /?',...,  de 

liquides,  dont  les  pouvoirs  réfringents  sont — - — >  — — — yi 

a  a 

on  obtiendra  un  poids  P  d^tn  mélange  dont  le  pouvoir  réfringent 

A—  1 


D 


sera  tel  que 


1  _        a  —  I  a' —  I     , 


P  —  — ^—p  4- 


D  d      '^  d'     ^ 

Cette  formule  ne  doit  être  considérée  que  comme  une  approxima- 
tion; mais  l'expérience  prouve  que  cette  approximation  est  suf- 
fisante toutes  les  fois  que  les  liquides  ne  sont  pas  très -réfringents. 
La  valeur  de  A  que  l'on  tire  de  cette  équation  ne  diffère  de  la 
valeur  observée  que  de  \  millième  au  plus.  Seulement,  pour  l«s 
liquides  irès-réfringents  comme  les  mélanges  de  sulfure  de  car- 
bone et  d'alcool,  l'erreur  petit  s'élever  à  9.  ou  3  millièmrs. 


{5o.   ) 
L*auteur  termine  cette  longue  discussion  en  concluant  que  la  loi 

A  — I 

— -- —  =  const. 

a 

peut  être  eniployée  de  la  même  manière  que  la  loi  de  Mariotte, 
c*est-à-dire  comme  une  loi  approchée  dont  les  diverses  substances 
s'écartent  toujours  très-peu,  les  unes  plus  et  les  autres  moins. 

14.  Sur  une  lunette  spectrale  portative;  par  M.  VT.  Buçgins  (*). 

L'objectif  de  cette  lunette  a  un  i  ^  pouce  de  diamètre  et 
lo  pouces  de  foyer.  L'oculaire  est  formé  de  deux  veries  plan- 
ctinvexes,  dont  la  face  convexe  est  tournée  vers  l'objectif. 

Ces  deux  verres  ont  des  mouvements  indépendants^  de  telle 
sorte  qu*on  peut  les  écarter  ou  les  rapprocher  à  volonté,  pour 
faire  varier  le  pouvoir  amplifiant  de  la  lunette  entre  certaines 
limites. 

En  avant  de  Tobjectif  se  place  un  spectroscope  ù  vision  directe, 
formé  simplement  par  un  prisme  de  flint  lourd  accolé  à  deux 
prismes  de  crown. 

Le  champ  de  cet  instrument  est  de  7  degrés.  Le  spectre  d'une 
étoile  brillante  en  occupe  3  degrés. 

Essayé  sur  un  feu  d'artifice  tiré  à  la  distance  de  3  milles,  ce  téles- 
cope a  montré  distinctement  les  raies  caractéristiques  des  flammes 
métalliques.  La  nébuleuse  d'Orion  y  donne  deux  raies  brillantes; 
le  croissant  de  la  lune,  lorsqu'il  est  très-étroit,  donne  les  raies  de 
Fraunhofer,  en  plaçant  l'arête  du  prisme  parallèle  à  la  petite  di- 
iiien3ion  du  croissant.  L'appareil  est  donc  excellent  pour  observer 
te  spectre  de  corps  éloignés  qui  ont  un  diamètre  apparent  sensi- 
ble. Mais  pour  les  objets  sans  diamètre  apparent,  il  ne  donne 
qu'une  ligne  brillante  qu'il  faut  absolument  élargir,  au  moyen 
d'une  lentille  cylindrique  ajustée  de  manière  à  pouvoir  glisser 
sur  l'oculaire. 

Que  faudrait-il  faire  pour  tnmsformer  la  lutiette  spectrale  en 


(')  Philosophical  Magazine,  t.  \XXVI,  p.  'à^ç^i^ï]  mars  1868. 
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spectrospope  orilinairfe  à  vision  directe?  Il  faudrait  ajouler  devant 
1^  prisme  une  fente  avec  un  collimateur.  Réciproquement,  si  l'on 
enlève  dans  un  spectroscope  ordinaire  la  portion  du  tube  qui 
porte  la  fente  et  le  coUimatenr,  on  aura  Tappareil  de  M.  Huggins, 
et  on  pourra  observer  le  spectre  des  étoiles,  en  ajoutant  devant 
Toculaire  une  lentille  cylindrique  convenablement  chcôsie.  Rien 
ne  serait  donc  plus  facile,  que  de  transformer  un  spectroscope  à 
vision  directe  en  Innette  spectrale,  et  il  faut  espérer  que  nos 
fabricants  saisiront  ce  moyen  d*augmenter  les  applications  de  cet 
instri^ment. 

Quatre  spécimens  deTappareil  de  iM.  Huggins  ont  été  envoyés 
dans  rinde  par  la  Société  Royale,  pour  être  confiés  aux  observa- 
teurs placés  sur  la  lignç  centrale  d^  la  prochaine  éclipse  de  sqlei!. 

15.  Sur  lliîstoire  de  la  fluorescence;  par  BC.  B.  BmmuMBn  C^)* 

Dai;is  le  toipe  précédent  (p.  464)»  on  trouve  uq  passage  de 
Gœthe,  qui  devrs^it  lui  faire  attribuer  la  découverte  de  la  fluores- 
cence de  récorce  du  marronnier  d*Inde.  Mais  robservation  du 
premier  phénomène  de  fluorescence  remonte  beaucoup  plus  haut. 
D'abord  Goe^the  lui-même  cite  une  expérience  de  Boyie  et  Pour- 
chot,  et  celle-ci  est  empruntée  au  Père  Kirclier,  qui  la  rapporte 
dans  son  Ars  mogna  lucis  et  umbrœ  (Edit.  Rumae,  MDCXLVI, 
p.  77),  et  qui  rappelle  expert mentum  de  ligno  qundani  admira- 
bili  açjuam  in  omne  gmnus  colorum  tingente.  Le  bois  dopt  il  est 
ici  question  est  un  certain  bois  blanc,  originaire  de  Mexico,  do/il 
Tespèce  n*est  pas  connue. 

16.  Sur  la  dorure  et  l'argenture  des  miroirs;  par  MBS.  'Wemicke 

et  Quineke. 

Les  Annales  de  Poggendorff  contiennent  au  t.  CXXIX,  p.  5^, 
une  Note  de  M.  Quincke  sur  ^argenture,  et  au  t.  CXXXIll, 
p.  i83,  une  Note  de  M.  Wemicke,  sur  la  dorure  des  miroii^de 
tél«*scope.  Au  lieu  d'analyser  ces  deux  Notes  j'ai  préféré,  dans  l'in- 


('  )  Annales  de  Pofigrndof//j  t.  CXXXIII,,  p    17Ô. 
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lérét  des  kcteurs,  demander  à  M.  Martin  d'insérer  dans  nos  Anna- 
les la  description  de  son  procédé  d'argenture,  qui  a  si  bien 
réussi  pour  les  télescopes  de  M.  Foucault,  et  qui  est  bien  antérieur 
à  ceux  des  deux  physiciens  allemands. 


V.  — ^  Physique  moléculaire  et  Mécanique  . 


17.  Sur  lei  propriétés  physiques  du  bois  oonpé  parallèlement  ou 
transversalement  aux  fibres;  par  BC.  S.  Villari  ('). 


1**  L'auteur  a  mesuré  la  dilatation  des  bois  par  la  chaleur,  à 
l'aide  d'une  méthode  qui  rappelle  celle  que  Laplace  et  Lavoisier 
ont  employée  pour  les  métaux. Il  a  réuni  dans  un  tableau  les  coef- 
ficients de  dix  bois  différents  entre  *i  et  34  degrés;  voici  ces  coef- 
ficients exprimés  en  miUionièmes  : 

Dilaiation 

dans  le  sens    dans  le  sens 
Bois.  perpendiculaire    parallèle        Rapport. 

aux  fibres.      aux  fibres. 

Buis 6i,4  2»6  25 

Sapin 58,4  3,7  i6 

Chêne 54,4  4»9  ^'^ 

Mahogoni 4o>4     ■        3»^  '^ 

Orme 44»^  ^>6  " 

Peuplier 36,5  3,8  9 

Érable 48,4  6,4  8 

Noyer 48,4  3,5  8 

Pin 34,1  5,4  6 

Châtaignier 32,5  6,5  5 

On  voit  donc  que  la  dilatation  est  beaucoup  plus  grande  dans 
If  sens  perpendiculaire  aux  fibres,  que  dans  le  sens  parallèle. 
tP  II  en  est  de  même  dans  la  dilatation  produite  par  l'imbibi- 


(')  Annales  de  Poggendor/fy  t.  CXXXIII,  p.  4oo«43o. 
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tioD,  ainsi  qu^on  peut  le  voir  par  le  tableau  suivant,  uù  ces  dila- 
tations sont  exprimées  en  millièmes  : 

Dilatalion  parimbibilion 

dans  Itisens    dans  lésons 
Bois,  perpendiculaire    parallèle        Rapport. 

auf  fibres.      aux  fibres. 

Érable..    83,  i  3,at  16 

Sapin 69,7  3,9  •        18 

Orme 62,0  2,9  20 

Noyer 58,6  2,8  21 

Peuplier 4^»9  2,5  18 

Mahogoni 4^)3  4*^  '> 

3°  On  a  comparé  la  conductibilité  électrique  des  différents  buis 
de  deux  manières. 

Une  machine  électrique  donnait  des  étincelles  de  24  niilliinè- 
très.  On  Ta  mise  en  communication  avec  le  sol,  au  moyen  d'une 
tige  de  pin  ;  ia  longueur  des  étincelles  a  été  réduite  à  2  millimè- 
tres, quand  la  tige  était  taillée  dans  le  sens  des  fibres,  et  à  18  mil- 
limètres, quand  elle  était  taillée  dans  le  sens  perpendiculaire.  La 
première  tige  conduisait  doue  mieux  que  la  seconde.  Les  autres 
bois  ont  donné  des  résultats  différents,  mais  dans  le  même  sens. 

On  a  ensuite  chargé  la  machine  jusqu'à  90  degrés  de  Télectro- 
mètre  de  Haoley,  et  ou  a  déterminé  le  temps  que  mettait  l'éltctro- 
métre  pour  baisser  de  20  degrés,  lorsqu'on  faisait  communiquer 
la  machine  avec  le  sol  par  des  tiges  de  bois  diversement  taillées  : 
plus  le  temps  était  court,  mieux  la  tige  conduisait. 

Ces  expériences  ont  prouvé  que  le  b^is  conduisait  mieux  l'élcc- 
tricilé  dans  le  sens  des  libres,  que  dans  le  sens  perpendiculaire. 

4°  Enfin,  on  a  fait  passer  le  courant  d'une  pile,  à  travers  dis 
bois  imbibés  d'eau,  et  on  a  mesuré  l'action  sur  le  galvanomètre, 
dont  la  déviation  était  évidemment  d'autant  plus  grande  que  le 
bois  était  meilleur  conducteur;  on  a  trouvé  ainsi  que  tous  lis 
bois  mouillés  conduisaient  mieux  le  courant  dans  le  sens  des 
fibres  que  dans  le  sens  perpendiculaire. 

11  y  a  donc  une  grande  différence  entre  toutes  les  |)i()prirl(!» 
physiques  des  bois,  dans  ces  deux  cas. 
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18.  Sur  une  nouvelle  expérience  de  physique; 
par  M.  XLonunerell  (  '  ). 

Un  cylindre  terminé  par  deux  roues  est  placé  horizontalement 
stir  un  plan  incliné;  un  ruban  enroulé  sur  ce  cylindre  se  «détache 
tangentiellement  de  sa  partie  inférieure.  Il  semble  qu'en  tirant 
sur  le  ruban,  on  doit  le  dérouler,  et  par  conséquent,  faire  rouler 
Tappareil  du  haut  en  bas  du  plan.  Mais  si  la  traction  est  conve- 
nable, on  voit  au  contraire,  l'appareil  remonter  le  plan  incliné 
en  enroulant  le  ruban  sur  le  cylindre.  Il  est  facile  d'expliquer  ce 
résultat. 

Les  forces  qui  sollicitent  le  corps,  sont  au  nombre  de  trois  : 
son  poids  Q,  force  verticale  appliquée  au  centre  de  gravité  ;  la 
traction  P  du  ruban,  force  parallèle  au  plan,  appliquée  à  la  disx- 
tance  r  de  l'axe  de  rotation;  et  enfin,  le  frottement  N  des  roues 
sur  le  plan,  force  parallèle  au  plan  et  appliquée  à  la  distance  R  de 
Taxe.  Pour  trouver  les  conditions  d'équilibre,  il  faut  transporter 
les  forces  au  centre  de  gravité,  et  écrire  qu'il  y  a  équilibre  sépa- 
rément entre  les  forces  et  les  couples  provenant  de  ce  transport, 
ce  qui  donne  les  deux  équations  («p  étant  l'inclinaison  du  plan)  : 

P  —  N  4-  Qsinç, 
Pr=:NR. 

Si  ces  deux  équations  sont  satisfaites,  le  corps  reste  en  place. 
Pour  qu'il  remonte  le  plan,  il  faut  d'abord  que  Ton  ait 

P>N-i-Qsin(ï>. 

Mais  pour  que  le  corps  remonte,  il  faut  absolument  que  le  ruba» 
s'enroule,  ce  qui  exige  que  le  moment  de  N  soit  plus  grand  que 
celui  de  P  :  il  faut  donc  que  Ton  ait  encore 

Pr<NR. 

Le  frottement  N  est  proportionnel  à  la  pression,  il  est  égal  à 
/*Qcos(j>,  en  désignant  par/ le  coefficient  de  frottement.  Les  deux 


(•)  Annales  de  Vog^eiidorjf,  l.  CXXXHl,  p.  nio-5i2. 
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«conditions  que  doit  remplir  la  force  P  peuvent  se  mettre  souj>  la 
forme 

-^^-^ ^>P>/Qco8t-*-Qsin^. 

Mais  ces  conditions  sont  incompatibles  si  Ton  a 

/Qcosf -h  Qsmf  r  — r.-> î 

r 

OU  bien 

_/(R-/-) 

Ce  qui  nous  fait  voir  que  le  problème  n'est  pas  toujours  possible. 
Toutes  les  fois  que  le  plaa  est  incliné  sur  l'horiaon  d*un  angle 

dont  la  tangente  est  égale  ou  supérieure  à  /  ( ) .  iVxpé- 

rience  ne  peut  pas  réussir. 
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En  livrant  à  !a  publicité  les  tnéinoires  scientifiques  de  M.  Verclet 
^!t  les  cours  professés  par  lui,  il  importe  de  faire  connaître  au 
H^teur  le  plan  qui  a  été  suivi  et  les  motifs  qui  en  ont  déterminé 
iXfi  choix. 

I      L'héritage  scientifique  de  ce  savant  comprend  surtout  des  noies 
ntdi!s  rédaclion§  de  cours  ;  sans  doute,  elles  auntienl  pu  lui  servir 
Wpréparer  un  traité  général  de  physique,  mais,  pour  réaliser  une 
i«BUTre  pareille,  aucune  collaboration  ne  pouvait  le  remplacer.  On  a 
<iû  se  borner  à  reproduire  dans  le  meilleur  ordre  possible  les  leçons 
Tecueillies  par  ses  élèves,  en  évitant  les  répétitions  qu'auraient 
enlrainées  la  publication  de  cours  faits  sur  les  mêmes  sujets  à  des 
auditoires  différents.  Il  est  résulté  de  là  une  série  d'études  d'iné- 
I  gale  importance;  mais  cliacunc  des   parties  est  complète,    sui- 
vant un  programme  déterminé,  et  il  a  paru  que,  telle  qu'elle  est, 
.'t^tte  publication  ne  serait  pas  inutile  à  la  science  on  indigne  de  la 
Biémoire  de  M.  Verdet.  On  y  retrouvera  certainement  l'empreinte 
ae  cette  haute  érudition,  de  cette  méthode  sûre,  de  cette  exposi- 
ition  limpide  qui  caractérisaient  son  enseignement. 

C'est  aux  élèves  de  M.  Verdet  qu'il  appartenait  de  reconslruirc 
ïœuvre  du  maitrû;  les  souvenirs  récents  de  son  enseignement  et 
ie  sa  méthode,  leurs  relations  personnelles  avec  lui,  rendaient 
leur  coopération  indispensa  hic.  Les  travaux  dus  à  plusieurs  d'entre 
eux,  devenus  aussi  des  maîlres,  ne  pouvaieal  laissée  8!J.<i\i.'sv  •iss*S.<(. 
sur  la  manière  doiil  ils  s'acquiUera\enV  ie  etWe  Va'Jïw.-  '^^^«s'; 


prise  à  cœur  dans  un  sentiment  de  généreuse  et  touchante  affectiol 
mettant  le  «oin  le  plus  scrupuleux  à  s'eiTacer  eux-mêmes  poi 
reproduire,  avec  les  idées  propres  à  l'auteur,  sa  forme  littéraii 
simple  et  large,  concise  et  forte. 

Avant  de  fixer  la  part  que  chacun  d'eux  a  prise  à  l'œuvre  gén 
raie,  qu'il  nous  soit  permis  de  leur  associer  dans  le  sentiment  d'ui 
vive  et  profonde  reconnaissance  MM.  Henry  Sainte-Claire  Devill 
de  la  Rive,  Pasteur,  Briot,  Bertin,  Bertrand,  Gavarret,  Grandeai 
Cornu,  L.  Fresnel,  dont  les  conseils,  les  témoignages  d'intérêt  ( 
le  concours  dévoué  ont  facilité  le  choix  d'un  plan  définitif  et  la  pr 
paration  de  cette  entreprise  délicate. 

L'ensemble  de  la  publication  comprend  huit  volumes. 

Le  tome  P'  renferme,  avec  la  notice  que  M.  de  la  Rive 
consacrée  à  la  mémoire  de  l'auteur  et  à  l'appréciation  de  s 
œuvres,  les  travaux  originaux  de  M.  Verdet,  dispersés  dans  dive 
recueils,  depuis  sa  thèse  de  docteur  es  sciences  jusqu'à  l'introdu 
tion  aux  Œuvres  de  A.  Fresnel,  dont  il  avait  terminé  le  manusci 
peu  de  temps  avant  sa  mort.  Publiée  avec  l'édition  des  Œuvres  i 
A.  Fresnel  sous  les  auspices  du  ministère  de  l'instruction  publiqu 
cette  introduction  avait  été  imprimée  par  les  soins  de  MM.  L.  Fre 
nel,  Gavarret  et  Cornu.  M.  Mascart,  ancien  élève  de  l'École  no 
maie,  s'est  chargé  de  revoir  les  épreuves  de  ce  volume. 

Les  tomes  II  et  III  comprennent  le  cours  de  l'École  polytecl 
nique.  Ce  cours  suit  un  programme  déterminé,  qui  est  complets 
deux  années  ;  il  avait  été  autographié  pour  les  élèves  de  l'École,  si 
des  rédactions  fournies  par  M.  Verdet.  Certaines  parties  decesrt 
dactions  étaient  trop  sommaires  pour  être  livrées,  telles  quelle 
au  public.  En  effet,  le  professeur  ne  se  contentait  pas  d'expos( 
l'état  de  la  science,  souvent  il  supposait  connus  les  résultats  défin 
tivement  acquis,  et  n'insistait  que  sur  les  questions  en  litige 
d'où  un  jugement  ferme  et  une  critique  sûre  pouvait  faire  jaill 
quelque  lumière  nouvelle  ^ 

'  C'est  par  Ik  surtout  que  cette  çu\AiC«L\!\ou;i\w^^^^\^^^tCL^\^^\^^^ 
traités  classiques  antérieurs. 


—  5  — 

E.  Fernet,  répétiteur  à  l'École  polytechnique,  et  ancien  élève  de 
^le  normale,  s*est  charge  de  revoir  ces  deux  volumes,  il  a  clier- 
|&  à  mettre  dans  l'ensemble  une  harmonie  qui  en  rendit  la  lec- 
facile  à  d';  atres  qu'aux  seuls  auditeurs  du  cours  ;  ses  retouches 
été  faites  avec  un  tact  minutieux  et  un  grand  respect  de  la 
adoptée  par  l'auteur. 


nécessités  d'un  programme  rédigé  en  vue  de  certaines  appli- 
Bioiis  ne  permettaient  pas  au  professeur  de  l'École  polytechnique 

k  donner  un  égal  développement  à  toutes  les  questions  qui  sont 
domaine  de  la  physique;  on  a  donc  pensé  qu'il  serait  utile  de 
unpléter  ces  deux  volumes  par  un  troisième  comprenant  des  con- 
^renées  données  à  l'École  normale  sur  des  questions  qui  n'au- 

Pt  pas  reçu  de  développement   dans  les  deux   précédents  ; 
iernez,   ancien  élève  de    l'École    normale  et  professeur  de 
ique  au  lycée  Saint-Louis,  a  accepté  cette  tâche,  dont  on  appré- 
certainement  l'utilité. 

J  Les  tomes  V  et  VI  forment  un  cours  de  physique  supérieure,  et 
mitent  de  l'optique  physique.  Ils  ont  été  confiés  à  M.  Levistal, 
Bcteur  es  sciences,  ancien  élève  de  l'École  normale,  qui  a  rendu 
m  si  remarquable  hommage  à  la  mémoire  de  son  maître,  dans  la 
kance  annuelle  de  la  Société  des  amis  des  sciences.  M.  Levistal  a 
lattaché  avec  bonheur  dans  un  même  ensemble  un  cours  profes^ 
M.  Verdet,  à  la  Sorbonne,  et  deux  cours  faits  à  l'École  normale. 

r-  Enfin  les  tomes  Vil  et  VIII  comprennent  l'exposé  de  la  théorie 

inique  de  la  chaleur.  Les  deux  leçons  faites  par  M.  Verdet,  à  la 

ijété  chimique,  en  1862,  ont  été  réimprimées  en  tête  du  volume 

le  une  introduction  naturelle.  MM.  Prudhon  et  Violle,  anciens 

res  de  l'École  normale,  ont  mis  tous  leurs  soins  à  cette  œuvre  de 

lilection  de  M.  Verdet.  Ils  se  servis  de  notes  détaillées  et  prises 

eux  aux  cours  professés  par  M.  Verdet  à  la  Sorbonne,  en  1864 

1865,  et  dont  la  rédaction  avait  été  faite  d'après  le  désir  de 

îur  maître,  pour  servir  à  une  publication  qu'il  se  proposait  de 

tire  tout  de  suite  à  cause  de  l'aclualité  du  sujet. 

On  trouvera  en  tête  de  chaque  partie    p  avant-çropo^c\u\  fixera 
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d'uoe  manière  pricise  b  part  de  loifaif  ^«nttÉél-ideidbqiie  cd- 
laborateor,  soil  dans  le  ieite  lai-méiné,  ant  aoas  famie  de  noiooi 
de  biUliograpbies, . 

Toas  ceux  qui  ont  conna  H.  Veodel  tnwTqreot  peut-ébre  une  h- 
raoe  daaa  cette  publication  :  lé  aavaot  aeAly  eaimis  im  lumièm; 
avec  la  mémoire  de  ses  contemporains  Véleindra  le  soutenir  de  sa 
connaissances  encyclopédiques,  qu'éclairaient  un  goût  si  fin,uiiesi\ 
remarquable  lucidité.  Ce  qn'il  savait,  jugeait,  critiquait  et  compi- 
rait  si  bien,  H.  Verdet  le  livrait  h  la  conversalibn^    Quelques  . 
lettres,  des  notes  à  peine  rédigées,  n'auraient  pu  donner  une  iàk  j 
suffisante  de  ce  côté  de  son  esprit.  On  avait  eu  aussi  la  pensée 
de  réunir  les  plus   importants   de  ses  articles  de  critique  ei  j 
d'analyse    des    travaux    étrangers  publiés  dans  les  Àmuilet  ié  ' 
chimie  et  de  physique^  articles  dont  un  de  ses  biographes  a  pu  dire  | 
avec  vàrité  qu'ils  constituaient  sa  véritable  originalité  et  qu'ib 
avaient  tenu  en  haleine  la  science  française  ;  mais  la  nature  transi* 
loiré  d'une  pareille  œuvre  déjà  connue  par  les  savants,  et  destinée  i 
perdre  d'année  en  année  son  intérêt  d'actualité,  a  empêché  l'exécu- 
tion de  ce  dessein.  La  publication,  donl  on  vient  d'indiquer  le  plan, 
tout  en  servant  les  intérêts  de  la  science,  sera  ainsi  en  harmonie 
avec  le  caractère  de  l'auteur,  trop  consciencieux  et  trop  droit  pour 
ne  pas  redouter  même  l'apparence  d'une  amplification  donnée  à  ses 
titres  scientifiques.  J.  S. 

Paris,  15  avril  1868. 

CONDITIONS  DE  LA  PUBLICATION 

Le  prix  des  huit  volumes  est  fixe  à  75  francs  pour  les*  soiiscriptenrs  â  Tou- 
vra'^e  complet.  Chaque  partie  sera  vendue  séparément  12  francs  le  volume. 

Le  tome  II  (premier  du  Cours  de  l'Ecole  polytechnicjue)  est  en  vente.  Le 
tome  m  est  sous  presse. 

lies  tomes  VU  et  Vlll  (Théorie  mécanique  de  la  chaleur),  paraîtront,  le  pre- 
mier à  la  lin  du  mois  de  mai,  le  >ccond  à  la  fui  du  mois  d'octobre. 

Les  tomes  V  et  VI,  déjà  en  partie  imprimés,  seront  aussi  très-prochainement 

publiés. 

Toute  la  publication  sera  complète  dans  le  délai  d'une  année. 

^  V.  M.  £T  F. 
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